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The onjugated polymers, whih have a arbon hain with alternating single and
double bonds, are one of the basi materials for organi eletronis. In appliations
polymeri lms are used in a high density amorphous state, alled polymer melts.
The determination of the relation between the morphology of the polymeri lm and
its harge transport properties is a key problem that started to be studied only reently.
In this work we obtained the segment size distribution, and its unertainty, in an
ensemble of lattie polymer hains. This distribution is the lattie version of the onjuga-
tion length distribution of a onjugated polymer, whih is entral for both eletroni and
photo-physial properties of the polymeri system.
We model a polymeri lm by a set of interating hains with stiness. We assoiate a
loalized moleular orbital to eah segment, that alled onjugated segment. If the hains
interat only via exluded volume, we show that this distribution and its unertainty
depend exponentially on the segment size and are idential to those of a single self-
avoiding hain. Therefore, whereas the polymer density have a lear eet on the hains
end-to-end distanes, it does not aet the hains segment size distribution.
In this work, we shown an expression for the segment distribution depending on a
stiness parameter of the hains, and obtained an analytial expression to the inertainty
of this distribution. The segment size distribution is used to obtain the absorption spe-
tra of a polymeri lm and whih is ompared to experimental data. The orientational




Os polímeros onjugados, que possuem uma adeia de arbonos om alternânia de
ligações duplas e simples, são um dos materiais básios para a eletrnia orgânia. Nestes
sistemas são utilizados lmes polimérios amorfos no estado sólido (polymer melt), om
alta densidade de adeias polimérias.
Determinar uma relação entre a morfologia do lme polimério e suas propriedades de
transporte de arga é um problema have que reentemente omeçou a ser investigado.
Em nosso trabalho nós obtivemos a distribuição de omprimentos de onjugação, e
a inerteza na distribuição, para uma amostra de adeias de polímeros em rede. Esta
distribuição é versão em rede da distribuição de omprimentos de onjugação de um
polímero onjugado, que é entral para as propriedades eletrnias e fotofísias de sistemas
polimérios.
Modelamos o lme polimério omo um onjunto de adeias interagentes e om ri-
gidez. Assoiamos a ada segmento reto das adeias um orbital moleular loalizado,
denominado segmento onjugado. Se as adeias interagem apenas via volume exluído,
nos mostramos que a distribuição de segmentos e sua sinerteza dependem exponenial-
mente do omprimento do segmento e é idêntia à distribuição para uma únia adeia
om volume exluído (sef-avoiding hain). Além disso, ainda que a densidade de adeias
polimérias tenha um efeito laro no omprimento ponta-a-ponta das adeias, esta não
afeta a distribuição de omprimentos de segmentos.
Neste trabalho, mostramos uma expressão analítia para a distribuição de segmentos
em função de um parâmetro de rigidez das adeias, e deduzimos uma expressão analítia
para a inerteza desta distribuição. Esta distribuição é usada para obtenção do espetro
de absorbânia de um lme polimério e omparado om resultados experimentais. A
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CAPÍTULO 1
Introdução
Polímeros são maromoléulas formadas pela repetição de uma unidade
moleular (hamada de monmero). Nos asos onde N unidades são onetadas formando
uma adeia, forma-se um polímero linear. Experimentalmente o tamanho N da adeia
pode hegar a ordem de 105. Tipiamente o tamanho da adeia (∼ 103Å) exede o ta-
manho do monmero (∼ 1Å) em algumas ordens de grandeza (Doi, 1996; Flory, 1969).
Alguns exemplos típios são polietileno (CH2)N , omo mostra a Fig. 1.1, e o poliestireno
(CH2CHC6H5)N . Aqui (CH2)N (e (CH2CHC6H5)N , respetivamente) é um monmero
e N é o grau de polimerização. Um polímero, mais que uma oleção de átomos, apresenta
um padrão implíito de onexões moleulares, onde entendemos onexões por restrições
nas ongurações que os átomos podem assumir na moléula. Comprimentos de ligações
são restritos dentro de um limite estreito e ângulos de ligação são onnados a pequenos
intervalos. Os poteniais que afetam rotações em torno de ligações químias (espeia-
mente, ligações simples) são muito menos restritivos que aqueles om respeito a ompri-
mentos e ângulos de ligação, levando a uma diversidade de ongurações moleulares, ou
onformações. Portanto, ângulos de rotação de ligações são variáveis que assumem um
papel dominante na análise das ongurações espaiais de várias moléulas de adeia.
Entre os polímeros destaam-se os polímeros onjugados, que são base-
ados em arbono om alternânia de ligações duplas e simples ao longo da adeia po-
1
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Figura 1.1: Exemplo de polímero. Polietileno tem omo monmero as moléulas de
CH2. Em destaque na fígura um dímero (dois monmeros).
líméria (Fig. 1.2). Esta lasse de polímeros hama a atenção por suas propriedades
Figura 1.2: Polímeros onjugados representativos: (a) poliaetileno, (b) poli(p-fenileno)




. Durante as últimas três déadas, os polímeros onjugados têm atraído
grande interesse pela potenialidade de se ombinar proessabilidade e propriedades me-
ânias de polímeros om propriedades eletrnias e óptias de semiondutores, formando
uma importante lasse de materiais que está por trás de reentes avanços tenológios
em dispositivos opto-eletrnios omo diodos emissores de luz (OLED's), transistores de
efeito de ampo (FET's) e élulas fotovoltáias (Coakley & MGehee, 2004; Friend et al.,
1999; Sirringhaus, 2005) (Fig. 1.3) . Nos átomos de arbono de um polímero onjugado
oorrem hibridizações do tipo sp2 (ombinação de dois orbitais p e um s) restando um
orbital pz ortogonal a todos os três orbitais sp
2
. A sobreposição frontal de orbitais sp2
dá origem as ligações σ. A sobreposição lateral dos orbitais pz leva a ligações π (Fig.
1.4), produzindo a alternânia entre ligações simples e duplas ao longo da adeia, que é a
assinatura de polímeros onjugados. O nível energétio orrespondente ao estado ligante
dos elétrons no orbital sp2 envolvidos na ligação σ é baixado enquanto o nível do orbi-
tal ligante sobe, originando uma separação energétia (gap) onsiderável, ver Fig. 1.5.
1
Estes polímeros também são hamados de polímeros semiondutores.
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Figura 1.3: Displays exíveis, sensores e élulas fotovoltáias são alguns exemplos de
dispositivos baseados em polímeros onjugados.
Entretanto, a energia dos estados eletrnios dos elétrons aloados nos orbitais pz está
situada dentro deste gap de forma que o orbital ligante está logo abaixo do meio do gap
e o orbital anti-ligante está logo aima. A separação típia entre estes dois estados a
entre 1, 5eV e 2, 5eV. Para uma adeia onjugada om N átomos de arbono teremos uma
estrutura eletrnia om duas bandas que ontém os orbitais de fronteira, responsáveis
pelas propriedades óptias e pelas propriedades de transporte eletrnio, dando origem a
uma araterístia semiondutora ao polímero onjugado.
Num polímero onjugado típio, devido ao grande número de graus de
liberdade onformaional, invariavelmente as adeias se apresentam em estruturas desor-
denadas (Fig. 1.6). Portanto, o oneito de omprimento de onjugação é entral para
o entendimento da relação entre morfologia e propriedades opto-eletrnias de políme-







Figura 1.4: Formação de um sistema π-onjugado numa moléula de etileno. Figura
extraída de (Weszka, 2013).
Figura 1.5: Diagrama de energia dos orbitais moleulares numa hibridização sp2. A
separação energétia (gap) é menor numa ligação π.
ros onjugados. O omprimento de onjugação se refere ao segmento ao longo da adeia
poliméria ujo orbital de fronteira pratiamente não tem sobreposição om os orbitais
de fronteira do resto da adeia e das adeias próximas. Uma dada adeia ontém vários
omprimentos de onjugação de diferentes tamanhos (Fig. 1.7) . Nas apliações ita-
das anteriormente são usados lmes polimérios (Fig. 1.8), e o oneito de omprimento
de onjugação é fundamental quando agregados polimérios ou domínios semi-ristalinos
não estão presentes, omo em soluções diluídas e lmes amorfos de polímeros onjugados
fraamente interagentes. Quando agregados se formam (ver Referênia (Vukmirovi &
Wang, 2009)) os orbitais de fronteira se deloalizam sobre muitas adeias e o oneito de
5
Figura 1.6: Num polímero típio o grande número de graus de liberdade leva a uma
prevalênia de onformações mais enoveladas. Figura extraída de (Doi, 1996).
Figura 1.7: Esquema mostrando uma adeia formada de vários omprimentos de onju-
gação. Figura extraída de (Billmeyer, 1976).
omprimento de onjugação perde o sentido (Fig. 1.9) . Tipiamente, num lme amorfo
de polímeros onjugados, uma adeia possui omprimento de onjugação de alguns pou-
os monmeros. A quebra de onjugação loaliza os estados eletrnios (Fig. 1.10) nos
segmentos da adeia gerando um onjunto disreto de níveis de energia para o polímero
no estado amorfo (Fig. 1.11), ao invés de uma banda omo nos semiondutores inorgâni-
os. Os orbitais de fronteira desses segmentos onjugados são denominados de HOMO
(Highest Oupied Moleular Orbital) e LUMO (Lowest Unoupied Moleular Orbital).
A distribuição de energias dos HOMO/LUMO de um lme amorfo (que envolve também a
energia de polarização do portador de arga) é a densidade de estados eletrnios (DOS)
do sistema. A performane de um dispositivo baseado num lme polimério amorfo é
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Figura 1.8: Imagens de AFM de lmes de um mesmo polímero obtidas em diferentes
ondições de deposição (gura extraída da referênia Kline et al. (2005)).
diretamente relaionada om a morfologia das adeias individuais, uma vez que a mor-
fologia afeta diretamente a DOS, e portanto, a absorção e o espetro de foto-emissão do
material, e o transporte de arga.
Em situações onde o omprimento de onjugação é bem denido (i.e. na
7
Figura 1.9: Esquema mostrando miroestrutura de lmes polimérios.
Figura 1.10: Estados loalizados produzidos por dobras em uma adeia poliméria
(gura extraída da Ref. Beenken & Pullerits (2004)).
ausênia de agregados e miroristalitos), o polímero onjugado pode ser pensado omo
sendo formado por várias espéies moleulares loalizadas ao longo da adeia e separadas
por quebras de onjugação. Essas quebras de onjugação podem ser ausadas por torções
diedrais, dobras da adeia, hibridização sp3, átomos de impureza, et (Surján & Kuzmany,
1986). Como resultado o proesso de transporte de arga em lmes polimérios amorfos se
dá através de hopping termiamente ativado entre os estados loalizados, onde o elétron,
situado em um dado estado eletrnio loalizado, pode absorver ou emitir um fnon e
"saltar"
2
para outro estado eletrnio qualquer (Fig. 1.12).
No aso das propriedades óptias, o espetro de absorção é uma onvolu-
ção da distribuição de tamanhos de segmentos om o espetro de absorção dos segmentos
(que representam um oligmero) (Kohler & Samuel, 1995). O espetro de absorção é fun-
ção da força de osilador das transições eletrnias e do espetro vibraional de ada seg-
mento onjugado. Em relação ao tamanho espaial, em geral, segmentos maiores possuem
gaps menores e momentos de dipolo de transição maiores (maiores taxas de absorção),
enquanto segmentos menores possuem gaps maiores e momentos de dipolo menores. Este
fato é ilustrado na Figura 1.13 que mostra o espetro de absorção de oligmeros de PPV
de diferentes tamanhos, obtidos por álulos ab initio.
2
Teniamente trata-se de um meanismo de tunelamento quântio.
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Figura 1.11: Esquema da distribuição de níveis de energia disretos dos orbitais de
fronteira de um onjunto de estados loalizados.
Figura 1.12: Ilustração de dois segmentos polimérios vizinhos (linhas) e 2 LUMOs
(elipses). A taxa de hopping,Wi→f , depende da distânia espaial e da orientação relativa
dos LUMOs ψi e ψf e das energias εi e εf .
No aso de lmes semi-ristalinos é possivel (Clark et al., 2014) separar
a parte do espetro de absorção devido as fases amorfa e ristalina Fig. 1.14. Chamamos
a atenção na Fig. 1.14 para a semelhança entre o espetro de absorção da fase amorfa
do lme (urva vermelha) e o espetro de absorção do polímero em solução (urva preta
traejada). Desta gura pode-se onluir que a distribuição de tamanhos de segmentos
dos dois sistemas é essenialmente a mesma. Este ponto é um dos resultados entrais
dessa tese.
As propriedades foto-físias e de transporte de um lme amorfo de polí-
meros onjugados ou de polímeros onjugados em solução são, portanto, funções diretas
da distribuição espaial de tamanho de omprimentos de onjugação, e, onheendo-se o
espetro de absorção de oligmeros de tamanhos diferentes e a distribuição de ompri-
mentos de onjugação podemos obter a urva de absorção de uma adeia poliméria.
9
Figura 1.13: Espetro de absorção de oligmeros de PPV de diferentes tamanhos (Figura
extraída da referênia (Cardozo et al., 2014).
Figura 1.14: Espetro de absorção de lmes de P3HT obtidos a partir de solução de
soluções diferentes: (a) Clorofórmio e (b) Isodureno. As linhas heias pretas são o resul-
tado experimental, a urva azul é resultado da presença de ristalitos e a urva vermelha
é o perl de absorção da fase amorfa. (Figura extraída da referênia (Clark et al., 2014).
Para um polímero real, num lme amorfo denso ou em solução, entre-
tanto, a forma da distribuição é objeto de debate e resultados ontroversos. Experimen-
talmente, ambas, distribuições Gaussiana (Chang et al., 2000b; Kohler & Samuel, 1995) e
exponenial (Kohler & Woehl, 1995) têm sido usadas para ajustar urvas de espetros de
absorção de polímeros onjugados em solução. Simulações de dinâmia moleular (Dubay
et al., 2012; Gemünden et al., 2013; Shwarz et al., 2013) de lmes amorfos de MEH-PPV
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e P3HT, usando um ângulo de torção diedral rítio para identiar as quebras de on-
jugação (Brédas et al., 1985), revelaram que a distribuição é laramente exponenial. Se,
entretanto, agregados (Shwarz et al., 2013), ou algum tipo de ordem nemátia (Gemün-
den et al., 2013) estiverem presentes, a distribuição desvia da distribuição exponenial.
Em nosso trabalho usamos um modelo de polímero em rede sem intera-
ções além do volume exluído, ou seja, não é permitida a dupla oupação de qualquer sítio
da rede. Os omprimentos de onjugação são, então, identiados om segmentos retos
das adeias. Nessa tese iremos foar exlusivamente em omo a densidade e o omprimento
das adeias polimérias afeta a distribuição de tamanhos de omprimentos de onjugação.
Para um modelo de adeia poliméria ideal (sem interação de volume exluído), e sob
a hipótese de que a probabilidade de oorrênia de quebras de onjugação é homogênea
ao longo da adeia, podemos mostrar que a distribuição de tamanhos de omprimentos
de onjugação é exponenial (Ver seção 2.2.1 e Refs. (Kohler & Woehl, 1995; Yaliraki
& Silbey, 1996)). Nós iniiamos pela investigação da distribuição de omprimentos de
onjugação de uma únia adeia (que pode ser vista omo sendo uma solução poliméria
muito diluída) om o objetivo de responder à pergunta: Esta distribuição é exponenial,
omo no aso da adeia ideal? Esta pergunta se faz neessária uma vez que ao inluir a
interação de volume exluído a adeia adota onformações mais expandidas que no aso
ideal, onde a distribuição é exponenial, omo menionado anteriormente.
Após, nós onsideramos o efeito das adeias vizinhas, omo se tivéssemos
soluções mais onentradas om o objetivo de responder à pergunta: Como a distribuição
de tamanhos muda om a densidade (onentração poliméria)? Nós onsideramos ambas,
densidades altas e baixas densidades. É bem onheido da literatura (Flory, 1969) que
para sistemas de altas densidades as adeias se omportam omo se fossem ideais, a des-
peito da presença das adeias vizinhas, enquanto para densidades moderadas a presença
das outras adeias implia em onformações mais expandidas das adeias individuais.
Nosso plano de trabalho é primeiro estabeleer um método para geração
de um sistema polimério de várias adeias que seja representativo, e obter a distribuição
de omprimentos de onjugação para esta amostra. Este resultado será omparado om a
distribuição de omprimentos de onjugação de uma adeia ideal e de uma adeia isolada
om interação de volume exluído. Também usamos nossa distribuição para ajustar uma
urva de absorção teória om um resultado experimental de um lme polimério.
CAPÍTULO 2
Morfologia de Polímeros: Passeio
Aleatório
A araterístia estrutural básia de um polímero é sua exibilidade.
Numa adeia de hidroarboneto omo o polietileno, o ângulo θ entre ligações suessivas é
próximo de θ = 109◦, mas rotações de φ = 0◦,+120◦,−120◦ em torno das ligações C −C
vizinhas são possíveis (Figura 2.1). Estes três ângulos são fortemente favoreidos porque
eles orrespondem a mínimos de energia potenial rotaional e denem as ongurações
hamadas de trans (t) e estado gauhe (g+ e g−), ver Figura 2.2. Note que a diferença
de energia entre o estado trans e estado gauhe é omparável om energias térmias
(kBT ∼ 25meV); segue que, em equilíbrio térmio uma adeia não está estiada numa
onguração ompletamente trans, mas a sequênia de estados g+, g−, t ao longo da
adeia é aleatória, e globalmente, a onguração da adeia se assemelha a um novelo
(de Gennes, 1988; Flory, 1949, 1969) (Fig. 2.3). Obviamente, além do grau de liberdade
em φ para ada ligação C −C, existem também algumas utuações no ângulo de ligação
θ, bem omo no omprimento de ligação (distânia entre átomos de arbono onetados
por ligações ovalentes). Porém, estas variações são muito menores e por esta razão em
geral são desprezadas.
Os modelos teórios para ongurações de polímeros de interesse nesse
11
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Figura 2.1: Graus de liberdade de um polímero de polietileno. O ângulo entre ligações
suessivas é próximo de 109◦. Rotações em torno das ligações C−C são mostradas para o




4 , orrespondendo a φ = 0
◦,+120◦,−120◦,












Figura 2.2: Energia potenial para uma moléula de polietileno omo função do ângulo
de rotação. Os três mínimos de energia denem os estados onheidos omo trans (t) e
gauhe (g+ e g−). Figura extraída de MIT OCW (adaptada).
trabalho tratam dos importantes aspetos qualitativos omuns em todas as maromoléu-
las exíveis, i.e., suas propriedades universais (de Gennes, 1988) tais omo o expoente ν
na relação entre o valor quadrátio médio da distânia ponta-a-ponta 〈R2〉 e o tamanho
da adeia (grau de polimerizaçao) N ,
〈R2〉 ∝ N2ν , (2.1)
13
Figura 2.3: Devido ao alto grau de exibilidade a adeia em solução assume ongurações
mais enoveladas, hamadas de oil.
onde a distânia ponta-a-ponta de uma adeia é ilustrada a Fig. 2.4. Na equação (2.1), os
Figura 2.4: Ilustração do vetor ponta-a-ponta R de uma adeia. O vetor ponta-a-ponta
R é usado para araterizar o tamanho médio da adeia. ri é o vetor do segmento.
braquetes 〈 〉 denotam médias termodinâmias sobre ensembles estatístios apropriados
(tipiamente ensemble annio). Nestas médias térmias não somente o peso estatís-
tio dos estados, de aordo om o fator de Boltzmann do potenial rotaional, deve ser
inluído, mas também outras ontribuições para a energia potenial: os monmeros da
adeia interagem uns om os outros (bem omo om monmeros de outras adeias se
onsiderarmos sistemas om muita adeias) e om moléulas do solvente (se onsidera-
mos polímeros em solução). Devido a enorme variabilidade químia na estrutura químia
loal dos polímeros, bem omo as muitas possíveis esolhas de solventes, essas interações
diferem para ada aso, e raramente são onheidas expliitamente. A prinipal arate-
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rístia da interação efetiva resutante entre os monmeros é que ela é fortemente repulsiva
a urtas distânias (interação de volume exluído), enquanto para distânias maiores pode
ser fraamente atrativa ou fraamente repulsiva, dependendo da natureza do solvente. Os
detalhes sobre a natureza destas interações deve afetar o pré-fator da lei de potênia,
equação (2.1), mas existem argumentos (de Gennes, 1988) de que o expoente ν não de-
pende dos parâmetros que desrevem estas interações: mais do que isso, existem lasses
de omportamento para as quais ν assume valores universais, no limite N → ∞.
A equação (2.1) é apenas um exemplo de uma lei de potênia envolvendo
um expoente universal. Um segundo expoente universal surge quando onsideramos a
entropia onguraional da adeia, ou uma grandeza relaionada a ela, omo a função de
partição de uma únia adeia. Assintotiamente ela é desrita omo (de Gennes, 1988)
ZN ∝ Nγ−1zNef , N → ∞, (2.2)
onde γ é um expoente universal enquanto zef é uma grandeza não-universal. Um exemplo
muito onheido é o do modelo de estado isomério rotaional (RIS)(de Gennes, 1988)
que segue da Figura 2.1 quando restringimos φ a apenas três esolhas φ = 0◦,±120◦ e
tomamos apenas o potenial rotaional em onsideração, neligeniando outras interações.
Nesse aso a função de partição pode ser fatorada omo um produto de funções de partição
zef = 1 + 2 exp(−∆U/kBT ) para ada ligação C − C, om ∆U sendo a diferença de
energia entre as ongurações trans (t) e gauhe (g+, g−) mostradas na Figura 2.2. Ou
seja, ZN = (zef )N , e então γ = 1. Considerando a interação de volume exluído (repulsão
monmero-monmero) ainda enontraremos um resultado da forma da equação (2.2), mas
om γ exedendo a unidade.
Em geral, não se tem onheimento ompleto dos poteniais de interação
moleular. Entretanto, esse onheimento é desneessário se o objetivo for o álulo de
propriedades universais. Portanto, é legítimo onsiderar um modelo simples que apture
a físia essenial do problema: Esses modelos são esolhidos de tal modo que forneçam
as mesmas propriedades universais do sistema real, entretanto, eles não são miroso-
piamente realístios, e sua esolha é feita por onveniênia omputaional. A seguir
disutiremos os modelos simples usados neste trabalho e omo obtemos as propriedades
físias de interesses a partir deles.
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2.1 Passeio Aleatório
O modelo mais simples que aptura essa enorme liberdade orientaio-
nal onsiste em mapear o polímero num passeio aleatório, Fig. 2.5. O passeio aleatório
desreve uma adeia denominada ideal, pois não ontém nenhum tipo de interação intra-
adeia, permitindo ongurações onde a adeia ruza sobre ela mesma. Evidentemente
num polímero real esta interação está sempre presente. Esse modelo onsiste em onsi-
Figura 2.5: Cadeira livremente artiulada. Neste modelo o tamanho dos passos é xo e
a orientação dos passos é totalmente aleatória e não-orrelaionada.
derar uma adeia livremente artiulada, omposta por uma sequênia de N segmentos
orientados ri de tamanho l, que podem apontar em qualquer direção e são independentes
uns dos outros. Ou seja, os vetores ri satisfazem 〈ri〉 = 0 e 〈ri ·rj〉 = l2δij . A quantidade








〈ri · rj〉, (2.3)
= l2N, (2.4)
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que segue a lei de potênia mostrada na eq. (2.1) om ν = 1/21. Essa relação é a mara
registrada dos passeios aleatórios/adeias ideais.
A função distribuição de probabilidade de R é Gaussiana. Podemos
veriar isso onsiderando uma adeia livremente artiulada om N passos e om uma
ponta xa na origem de um sistema de referênia e que P (R, N)dR seja a probabilidade
de que a outra ponta da adeia esteja no volume dR em torno de R após N passos.
Podemos esrever
P (R, N) =
∫
P (R− r, N − 1)g(r)dr, (2.5)
onde g(r) é a densidade de probabilidade de um determinado passo ser r. No aso da





Supondo R≫ r e N ≫ 1, fazendo uma expansão de P (R− r, N − 1) até a menor ordem
não-nula e usando
∫














A solução orrespondente à ondição iniial P (R, 0) = δ(R) é













Vale ressaltar que interações que oorrem apenas entre segmentos pró-
ximos ao longo do polímero podem ser introduzidas em modelos de passeio aleatório na
forma de orrelações de urto alane entre os passos da adeia. Estas orrelações não
alteram o valor do expoente ν = 1/2 uma vez que podem ser mapeadas numa adeia ideal
om um omprimento de persistênia efetivo, sendo portanto equivalentes ao passeio ale-
atório. Por exemplo, podemos introduzir uma orrelação de urto alane na orientação
dos segmentos, supondo, por exemplo, 〈rn · rm〉 = l2e−|n−m|/ξ. Levando isso em (2.4) (e
1
Assoiamos o tamanho médio da adeia à quantidade 〈R2〉1/2 = N1/2l, que é muito menor que o
tamanho total Nl, medido ao longo do ontorno da adeia.
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supondo ξ ≪ N), enontramos














que ainda é da forma da lei de potênia da eq. (2.1) om expoente ideal ν = 1/2.
A orrelação de urto alane não é apaz de evitar que a adeia se ruze
onsigo própria. Um modelo onde os ruzamentos são proibidos é onheido omo passeio
aleatório auto-exludente (self-avoiding walk ou SAW, em inglês).
Não há solução analítia para 〈R2〉 no aso do SAW, mas a partir de
um modelo de polímero em rede na presença de solvente Flory (Flory, 1949) obteve o
resultado aproximado
〈R2〉 ∼ N6/5. (2.12)
O melhor resultado onheido atualmente foi obtido numeriamente por (Clisby, 2010),
ν = 0, 588. Claramente, o tamanho médio de uma adeia SAW é maior que o de uma
adeia ideal, ou seja, a auto-exlusão leva à expansão da adeia. Entretanto a forma da
lei de potênia dada na eq. (2.1) ainda é a mesma.
O polímero se omporta próximo de um SAW em solução diluída em um
bom solvente (quando as interações intra-adeia são mais importantes que as interações
inter-adeias).
2.2 Modelo de rede
Um dos modelo mais simples para onguração maromoleular é o self-
avoiding walk
2
(SAW) numa rede Figura 2.6a. A ideia de simular polímeros numa rede,
entretanto, é muito mais antiga que o onheimento de universalidade. Já na déada de 50
Montroll (Montroll, 1950) e King (King, 1951) realizaram as primeiras simulações. Cada
sítio da rede que está oupado pela aminhada orresponde a um monmero, e o segmento
onetando dois passos subsequentes da aminhada pode ser interpretado omo uma liga-
ção C−C. Assim omo no modelo RIS, apresentado anteriormente, existem três esolhas
2
aminhada auto-exludente, em português
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a) b)
Figura 2.6: Exemplo de (a) uma aminhada auto-exludente (SAW) e de uma (b)
aminhada aleatória (RW) numa rede quadrada bidimensional.
para ada ligação, no modelo SAW temos z−1 esolhas a ada passo da aminhada, onde
z é o número de primeiros vizinhos ou número de oordenação da rede. Se nós deson-
siderarmos ompletamente as interações de volume exluído, estaremos onsiderando um
simples random walk
3
(RW), onde dupla oupação dos sítios é permitida (Figura 2.6b).
Como modelo de um polímero diluido em solução, o RW produz o expoente não realístio
ν = 1
2
. Uma variante do RW é o non-reversal random walk  (NRRW), onde há uma
interação de urto alane no qual ainda é permitido que a aminhada se ruze, mas não
é permitido que a aminhada dobre sobre si mesma. Ou seja, há uma memória de um
passo na aminhada. A função partição para ada um destes asos é failmente alulada,
ZRWN = zN , (2.13)
ZNRRWN = z(z − 1)N−1. (2.14)
A esolha da rede é arbitrária, uma vez que as propriedades universais dependem somente
da dimensionalidade do sistema. Segue que a esolha é feita de aordo om a onveniênia
omputaional.
Para o aso de onsiderarmos uma SAW em uma rede a únia interação
onsiderada é que dois monmeros não podem oupar o mesmo sítio da rede. Seja z o
número de ordenação da rede, então nós temos, para o número de SAW's de tamanho N
(de Gennes, 1988)
ZN ∝ zNefNγ−1, . (2.15)
onde zef é o número de oordenação efetivo, om zef < z − 1, e γ um expoente rítio
dado por γ ∼ 7/6 (de Gennes, 1988). Na tabela 2.1 mostramos uma lista de zef para
várias redes (Note que ada aminhada tem exatamente a mesma probabilidade.).
3
aminhada aleatória, em português
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Dimensão rede z zef
hexagonal 3 1.8478
d = 2 quadrada 4 2, 6385
triangular 6 4, 1520
s 6 4, 6835
d = 3 b 8 6, 5295
f 12 10, 035
Tabela 2.1: Comparação entre número de oordenação z e número de oordenação
efetivo zef para algumas redes em duas e três dimensões.
A Eq. 2.15 dá o número de diferentes aminhadas de N passos na rede
que não se intereptam. Em sistemas polimérios, isto orresponde a uma adeia isolada
em um bom solvente (Doi, 1996). Podemos pensar nas moléulas do solvente omo es-
tando nos sítios vazios. A interação resultante entre solvente-solvente, monmero-solvente
e monmero-monmero é sumarizada na interação de volume exluído entre os mon-
meros. A equação (2.15) mostra uma das prinipais diuldades que devemos superar.
Existem z(z − 1)N−1 NRRW's de tamanho N , entretanto, somente um número da ordem
de Nγ−1(zef/(z − 1))N(z − 1)/z entre todas as NRRW's são self-avoiding (de Gennes,
1988). Segue que, a probabilidade de enontrar um SAW ao gerar uma NRRW deai
exponenialmente.
Mas não há interesse somente na função de partição ZN , espeialmente
pelo fato de não poder ser medida diretamente. Outra grandeza físia de grande interesse
é o valor quadrátio médio da distânia ponta-a-ponta (Fig. 2.7a)
a) b)
Figura 2.7: Ilustração (a) do vetor ponta-a-ponta R e (b) do raio de giração RG de uma
adeia.
〈R2(N)〉 = 〈(r0 − rN)2〉 ∝ N2ν (2.16)
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∝ N2ν . (2.17)
O raio de giração pode ser entendido omo o raio médio do volume esfério oupado pela
adeia. Ambas as grandezas têm a mesma lei de potênia, om ν ∼ 0, 588 (Clisby, 2010).
Para RW's pode-se mostrar que 〈R2(N)〉/〈R2G(N)〉 = 6 (Doi, 1996; Flory, 1969). O raio
de giração é de espeial interesse, uma vez que pode ser medido diretamente da função
estrutura (Doi, 1996; Flory, 1969). A equação 2.17 nos leva a outro problema sério que
iremos disutir rapidamente para o aso de RW's tridimensionais. Para RW's nós obtemos
〈R2(N)〉 = l2N , onde l é o parâmetro de rede. Para N ≫ 1 a distribuição de vetores
ponta-a-ponta é uma Gaussiana, omo mostrado anteriormente na Eq. (2.9). A largura é





〈R4(N)〉 − 〈R2(N)〉2 =
√
2/3, (2.18)
que é um problema, visto que usualmente a variânia ∆R2 diminui om o aumento do
tamanho do sistema, enquanto que aqui este não é o aso. Este problema pode ser enon-
trado em outros sistemas e pode levar a ompliações no deurso da simulação (Binder &
Heermann, 1986)
4
. Para SAW's P (R, N) não é onheida exatamente (de Gennes, 1988;
Doi & Edwards, 1986), entretanto, temos a forma de esala
P (R, N) = N−dνf(R/Nν). (2.19)
Novamente ∆R2(N) não se anula (e.g. ∆R2(N) ∼ 0, 70 (Batoulis & Binder, 1988)). Para
uma simulação isto signia que o erro relativo para a determinação de R2 é ∆R2/
√
Np
onde Np é o número de adeias geradas na simulação. Ou seja, nós preisamos de tantas
adeias longas quanto urtas para obter a mesma preisão relativa.
2.2.1 Distribuição de segmentos
A grandeza de maior interesse nesse trabalho é a distribuição de seg-
mentos de uma adeia, uma vez que esta distribuição está diretamente onetada om
as propriedades de transporte e propriedades fotofísias de um sistema polimério, omo
disutido na introdução. Esta distribuição, omo será mostrado adiante, é exponenial
para ambos os asos, RW e SAW. Nós derivamos analitiamente abaixo a distribuição de
4
Para o raio de giração ∆RG também não é zero, apesar de menor que ∆R2 .
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omprimentos de onjugação de um polímero ideal (RW) om as seguintes hipóteses: (i)
Um polímero pode ser visto omo um onjunto de N unidades onjugadas; (ii) as unidades
onjugadas são desorrelaionadas; (iii) As quebras de onjugação oorrem apenas entre
as unidades onjugadas, nuna entre as unidades; (iv) a probabilidade de oorrênia de
uma quebra de onjugação (p) é uniforme ao longo da adeia. Nós avançamos um pouo
em relação as derivações enontradas nas referênias (Kohler & Woehl, 1995; Yaliraki &
Silbey, 1996) e obtivemos a inerteza nesta distribuição.
Sob essas hipóteses, o número médio de segmentos onjugados de q uni-





pB(1− p)N−1−B n(B)q,N , (2.20)
onde B é o número de quebras e a soma sobre o grau de liberdade interno das unidades
onjugadas já foi feito. n
(B)





diferentes formas de se oloar B quebras numa adeia de tamanho N . Pode ser mostrado







δq,N , (B = 0),
(B + 1)CB−1N−q−1, (B > 0).
(2.21)





p(1− p)q−1[2 + p(N − q − 1)], (q < N),
(1− p)N−1, (q = N),
(2.22)
Pode-se veriar a regra de soma,
∑N
q=1 q nq,N = N . No limite q ≪ N
nós obtemos
nq,N ∼ Np2(1− p)q−1, (q ≪ N). (2.23)
o que implia numa dependênia exponenial de nq,N om q.
n
(B)
q,N é a soma de números de q-segmentos por adeia nas C
B
N−1 diferentes
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q,N é a soma do quadrado do número de q-segmentos por adeia nas C
B
N−1 diferentes

























Isto pode ser reesrito omo
s
(B)
















































0, (B = 0),
2 δ(N − 2q), (B = 1),
B(B + 1)CB−2N−2q−1, (B > 1).
(2.28)





pB(1− p)N−1−B s(B)q , (2.29)
resulta em










Aq,N , (2q < N),
2p(1− p)N−2, (2q = N),




2(1 − p)2q−2 [6 + 6p(N − 2q − 1) + p2(N − 2q − 1)(N − 2q − 2)]. (2.31)
No limite N ≫ q, usando (2.23) e (2.30), enontramos
∆nq,N =
√
sq,N − n2q,N ∼
√
nq,N . (2.32)
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Num polímero em rede nós podemos indentiar um segmento om uma
unidade onjugada e uma sequênia de q segmentos ao longo de uma mesma direção om
segmento onjugado de tamanho q. Na Fig. 2.8 nós mostramos a distribuição de ompri-
mentos de onjugação, nq,N , e a orrespondente inerteza, ∆nq,N , obtida numeriamente
de 106 amostras de adeias isoladas om N = 100 segmentos numa rede úbia simples.






















Figura 2.8: Distribuição de tamanhos de segmentos (írulos sólidos) e a orrespondente
inerteza (írulos abertos) obtida numeriamente de 106 amostragens de adeias isoladas
om N = 100 segmentos numa rede úbia. (a) RW; (b) SAW. As linhas sólidas or-
respondem à fórmula (2.23) e as linhas pontilhadas orrespondem à fórmula (2.32), om
p = 5/6 (RW) e p = 4/5 (SAW).
2.8(b) orresponde a uma aminhada auto-exludente (SAW). Este último é a versão de
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rede de um polímero diluído em solução no aso de um bom solvente. As linhas heias
orrespondem a Eq. (2.23) e as linhas pontilhadas a Eq. (2.32). Para o RW as linhas
orrespondem a p = 5/6, enquanto para SAW elas orrespondem a p = 4/5.
O valor p = 5/6 para o aso RW reete as ino das seis alternativas
para a direção de um dado segmento no passo seguinte ser diferente da direção do passo
preedente. Apesar da interação de volume exluído presente no aso SAW violar a hipó-
tese (ii) da nossa derivação, a 2.8(b) mostra que as Eqs. (2.23) e (2.32) ontinuam válidas
para o aso SAW, pelo menos para segmentos menores (que são os mais prevalentes). O
valor p = 4/5 reete um RW onde a possibilidade do segmento se sobrepor om o seg-
mento preedente foi eliminada (NRRW), deixando apenas quatro das ino direções que
quebram a onjugação.
Este resultado é a resposta para nossa primeira questão. A distribuição
dos tamanhos de segmentos de uma solução bastante diluída tem a forma da distribuição
de tamanhos de segmentos de uma adeia ideal (exponenial) (2.23) e (2.32), mas om
uma rigidez renormalizada (maior), 1− p. A adeia SAW é mais expandida (tem maior
distânia ponta-a-ponta) em omparação ao aso RW, mas, omo será visto nas próximas
seções, a maior rigidez do SAW não é a ausa direta dessa expansão.
No próximo apítulo iniiaremos uma desrição mais detalhada da simu-
lação das propriedades de sistemas polimérios. Apresentaremos os métodos de simulação
estátios (3.1.1), para geração de adeias, e os métodos dinâmios (3.1.2), usados para
equilibração de sistemas bem omo para obtenção de propriedades dinâmias de sistemas
polimérios, om uma breve disussão sobre apliações de ada modelo em asos espeí-
os. Após isso disutiremos sobre os algoritmos usados na simulação de sistema de muitas
adeias (3.3), que são o prinipal objeto de estudo deste trabalho.
CAPÍTULO 3
Método de Simulação e Algoritmos
3.1 Método de Monte Carlo
Métodos de Monte Carlo (Metropolis et al., 1953) foram, por um longo
período, a únia forma de obter informação direta de polímeros ontendo um grande
número de ligações. Muito antes dos métodos de grupo de renormalização estabeleerem
os prinípios de universalidade de expoentes rítios, dados obtidos por Monte Carlo
sugeriam isso fortemente (Domb, 1969; Hammerlsey & Handsomb, 1983). Na seção
seguinte iremos apresentar os asos de (i) algoritmos estátios, onde adeias são geradas
(por algum método espeío) e ada nova adeia é estatistiamente independente das
anteriores; e (ii) de algoritmos dinâmios, onde adeias são geradas numa onguração
iniial qualquer e depois são relaxadas (equilibradas) através do método de Monte Carlo.
3.1.1 Métodos estátios
Métodos estátios geram adeias através de aminhadas aleatórias, e ada
adeia é independente das anteriores. A forma mais simples, denominada amostragem
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simples, que foi o primeiro método de Monte Carlo usado para polímeros (King, 1951;
Montroll, 1950; Wall et al., 1955), onsiste em gerar uma aminhada de N passos numa
rede onde ada ponto tem um número z de vizinhos. O primeiro passo é esolhido ale-
atoriamente em qualquer uma das z direções possíveis. O passo seguinte é esolhido em
qualquer uma das (z− 1) direções possíveis, exluindo-se a possibilidade de dupla oupa-
ção. Se, por exemplo, no i-ésimo passo houver uma tentativa de dupla oupação de um
sítio, o proesso é interrompido e rejeitado, reiniiando-se uma nova aminhada desde o
iníio. Desta forma todas as ongurações de adeias geradas tem mesma probabilidade
(Doi & Edwards, 1986). Este é o método mais simples de se gerar adeias polimérias
numa rede. Uma das desvantagem deste método é que é bastante ustoso omputai-
onalmente gerar adeias longas. Vários outros métodos são enontrados na literatura,
inlusive tentativas que ombinam mais de um método (Rapaport, 1985).
3.1.2 Métodos Dinâmios
Os métodos dinâmios onsistem em um proesso estoástio markovi-
ano, onde ongurações subsequentes rµ do sistema são geradas a partir da onguração
anterior r → r′ → r′′ → ... om uma dada probabilidade de transição W (r → r′). A es-
olha dessa taxa de transição não é únia, sendo neessário apenas que o prinípio do
balanço detalhado om a distribuição de equilíbrio Peq(r), seja obedeido
Peq(r)W (r → r′) = Peq(r′)W (r′ → r). (3.1)
Em geral, a esolha do movimento básio de Monte Carlo r → r′ também é arbitrária,
e no aso de adeias polimérias, tais esolhas apenas diferem pelas unidades básias de
movimento, omo mostra a Fig. 3.1
Se atribuimos uma energia U(r) para ada onguração r, a distribuição
de equilíbrio é dada por Peq(r) = (1/Z) exp{−U(r)/kBT}, e então a equação (3.1) nos
diz que
W (r → r′)
W (r′ → r) = exp{−(U(r
′)− U(r))/kBT}. (3.2)
De aordo om o algoritmo de Metropolis (Metropolis et al., 1953), o movimento será
aeito om probabilidade dada por
P{r → r′} = min{1, exp{−(U(r′)− U(r))/kBT}. (3.3)
Na prátia, a ada passo do algoritmo:
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Figura 3.1: Exemplos de algoritmos de Monte Carlo dinâmio para SAW: As ligações
que são movidas são mostradas omo linhas pontilhadas (após o movimento), enquanto
as ligações que não são alteradas são mostradas em linhas heias. (a) Algoritmo de rep-
tation (E. Eisenriegler & Kremer, 1982; Kremer, 1985); (b) Algoritmos do tipo kink-jump
(Birshtein et al., 1983; Kremer & Lyklema, 1985a,b) mostrando três tipos de movimento:
end-bond rotation, kink-jump motion, e 90◦ rankshaft rotation. Figura extraída de (Bas-
hnagel et al., 2004).
1. Seleionamos uma partíula aleatoriamente e alulamos sua energia U(rN).
2. Realizamos uma tentativa de movimento: r → r′, e alulamos a nova energia
U(r′N).
• Se W (r → r′) é igual a um, a nova onguração é aeita e ontada nas prome-
diações;
• SeW (r → r′) é um número entre 0 e 1, o movimento é aeito om probabilidade
exp{−(U(r′)− U(r))/kBT}.
No aso atérmio, que pode ser visto om um limite onde T → ∞, ada onguração tem
exatamente o mesmo peso estatístio Peq(r) = 1/ZSAWN . Segue que, a equação (3.1) nos
diz que a probabilidade de transição r → r′ deve ser a mesma probabilidade da transição
inversa, r
′ → r. Ou seja, aso não haja dupla oupação de sítios o movimento é sempre
aeito.
No limite em que o número n de ongurações geradas tende a innito,
as ongurações r geradas são distribuídas de aordo om a distribuição de equilíbrio
Peq(r), desde que não haja problemas om a ergodiidade do algoritmo. Assim, a média
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que pode ser interpretada omo uma média no tempo se assoiarmos uma variável tempo
ao índie µ de ada onguração gerada. Este tempo é denominado passo de Monte
Carlo
1
(MCS). Como os movimentos r
′ → r envolvem pouos monmeros, ou um únio
monmero, esolhemos um passo de Monte Carlo omo unidade de tempo. Nesse sentido,
o proedimento de Monte Carlo pode ser interpretado omo uma realização numéria de
um proesso markoviano desrito por uma equação mestra para a probabilidade P (r, t)
da onguração r oorrer no tempo t (Muller-Krumbhaar & Binder, 1973),
d
dt








W (r′ → r)P (r′, t). (3.5)
A equação (3.1) garante que Peq(r) é solução estaionária de (3.5). Se todos os estados são
aessíveis, P (r, t) deve relaxar para Peq(r) quando t → ∞, qualquer que seja a ondição
iniial.
Em termos da dinâmia do sistema, a interpretação do Método de Monte
Carlo, no esquema de Metropolis, é útil em dois aspetos:
1. É possível desrever a dinâmia, propriamente dita, de sistemas polimérios. Por
exemplo, um modelo básio da dinâmia de polímeros é o modelo de Rouse (Doi &
Edwards, 1986; Rouse, 1953), que desreve o movimento Browniano de uma adeia
num banho térmio, de modo que o banho térmio induz, estoastiamente, mudan-
ças de onguração loais. O modelo de Rouse desreve a dinâmia de adeias reais,
não muito longas, em soluções onentradas sendo de grande relevânia no estudo
de propriedades dinâmias.
2. Numa simulação de dinâmia de Monte Carlo, a onguração iniial normalmente
não é estatistiamente representativa, ou seja, não representa a distribuição de equi-
librio. O método de Metropolis pode ser entendido omo um proesso de Markov
no qual uma aminhada aleatória é onstruída de modo que a probabilidade de vi-
sitar um ponto partiular do espaço de ongurações r
N
é proporional ao fator de
Boltzmann exp[−β[U(rN)]. Assim, o sistema pode ser equilibrado pela dinâmia
de Monte Carlo.
1
Monte Carlo step em inglês.
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O objeto de estudo deste trabalho envolve o item (2) itado aima. Deste
modo iremos foar nossa atenção na dinâmia de Monte Carlo para relaxação de sistemas
polimérios uja onguração iniial é gerada por meio de aminhadas aleatórias SAW.
3.1.3 Estimativa do tempo de relaxação para uma únia adeia
Na equação (3.4) a média deve ser tomada de modo que as primeiras n0
ongurações sejam omitidas da média, uma vez que estas serão fortemente orrelaio-
nadas à onguração iniial. Portanto, preisamos onheer n0 para evitar promediações
que envolvam ongurações fora do equilíbrio. Além disso, é neessário onheer quantas
ongurações devem ser geradas para obter erta preisão estatístia. Para o aso de
amostragem simples, onde as ongurações são desorrelaionadas, o erro δA de Ā em n
amostragens é, para n≫ 1,
〈(δA)2〉 = (〈A2〉 − 〈A〉2)/N. (3.6)
Mas a equação (3.6) não pode ser usada na amostragem por importânia de Metropolis
(Metropolis et al., 1953) onde ongurações subsequentes são fortemente orrelaionadas.





modelo estoástio, denidos pela equação (3.5). A denição do tempo de relaxação
linear τ
(l)
















〈A2〉 − 〈A〉2 (3.8)
















e a ondição de que as médias, de aordo om a equação (3.4), inluem somente ongu-
rações de equilíbrio pode ser dada por
t0 ≫ τ (nl)A . (3.11)
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No aso de adeias random walk o tempo de relaxação τN rese om
N , segundo o modelo de Rouse (Doi & Edwards, 1986; Rouse, 1953)
τN = N
2, (3.12)
supondo que o tempo seja medido em unidades de MCS/monmero e que um dos algo-
ritmos mostrados na Fig. 3.1 seja usado.
3.2 Algoritmos Dinâmios
Nesta seção iremos apresentar e disutir as propriedades de alguns dos
prinipais algoritmos usados em dinâmia de Monte Carlo. Estes algoritmos são baseados
nos movimentos de MC mostrados na Fig. (3.1).
3.2.1 Método Kink-jump
No trabalho original de Verdier (Verdier, 1973; Verdier & Stokmayer,
1962), onde esse método foi introduzido, apenas um monmero era movido; ou seja, os
únios movimentos possíveis eram end-bond e kink-jump, enquanto movimentos omo
rankshaft não eram permitidos (ver Fig. 3.1). Para aminhadas aleatórias simples,
onde sítios da rede podem ter oupações múltiplas, as simulações são onsistentes om
o Modelo de Rouse (Doi & Edwards, 1986; Rouse, 1953) para propriedades a longos
tempos
2
. Entretanto, na presença de volume exluído a situação muda drástiamente.
Verdier (Verdier & Stokmayer, 1966) sugere que om tal interação τN ∝ N3.
Entretanto, isto diverge do resultado obtido através do seguinte argu-
mento (de Gennes, 1988): omo resultado de um movimento loal de um monmero da
adeia, o entro de massa deve se desloar uma distânia da ordem de l/N , onde l é um
vetor onetando dois sítios primeiros vizinhos na rede, e uja orientação é aleatória. Esses
desloamentos se somam difusivamente, e depois de NτN desses movimentos, um desloa-
mento quadrátio médio da ordem do quadrado da distânia ponta-a-ponta é alançado:
(l/N)2NτN = 〈R2〉 ∼ l2N2ν . A onguração da adeia irá relaxar ompletamente quando




De fato, para o modelo freely-jointed ontínuo a equivalênia entre o modelo kink-jump e o Modelo
de Rouse pode ser provado exatamente (Doi & Edwards, 1986).
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de esala impliam que a onstante de difusão da adeia, DN = 〈R2〉/τN , esala om N
omo
DN ∝ N−1, (3.13)
independente de restrições de volume exluído. E, portanto, o tempo de relaxação esala
om
τN ∝ N1+2ν . (3.14)
No aso de Random Walk (ν = 1/2) o resultado dado pela equação (3.12) é reuperado,
mas para o aso SAW (ν ∼ 0, 59) obtemos 1+ 2ν ∼ 2, 2, que é muito menor que 3 obtido
por Verdier.
Uma rítia levantada om respeito a esses algoritmos que preservam
o omprimento da adeia, é a falta de ergodiidade (Madras & Sokal, 1987; Verdier,
1969). Podemos identiar ongurações travadas, as quais não podem equilibrar pelos
movimentos do algoritmo. Este problema é mais severo em problemas bidimensionais,
entretanto pode oorrer frequentemente em sistemas tridimensionais muito densos. Então,
pelo método kink-jump (e suas variantes) não é possível amostrar todo o espaço de
fase, mas apenas uma sub-onjunto ergódio do espaço de ongurações do qual essas
ongurações proibidas são omitidas: uma vez que essas ongurações não podem ser
equilibradas, o prinípio do balanço detalhado também implia que elas não podem ser
obtidas ao longo da simulação.
Apesar da falta de ergodiidade ser um problema sério em prinípio, suas
onsequênias prátias pareem ser irrelevantes: Em simulações envolvendo adeias em
redes pelo método kink-jump, o erro sistemátio (devido a não inlusão de ongurações
proibidas) paree ser menor que os erros estatístios envolvidos. Isso é esperado, uma vez
que o número total de ongurações rese exponenialmente rápido om N (Eq. (2.2))
e, portanto, o número de ongurações aessíveis. Além disso, todas as omparações
entre resultados numerios obtidos om esse algoritmo e om algoritmos estátios (omo
o da seção anterior) mostram que os resultados não sofrem de problemas de ergodiidade
(Kremer et al., 1982; Verdier & Stokmayer, 1966).
Os métodos kink-jump são mais úteis quando estamos interessados em
propriedades da adeia que são dependentes do tempo, uma vez que o algoritmo se apro-
xima mais da dinâmia do modelo de Rouse (Kremer, 1983; Kremer et al., 1983; Verdier &
Stokmayer, 1962). Este algoritmo é muito valioso para simulação de sistemas de muitas
adeias.
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3.2.2 O algoritmo Reptation
A geração de ongurações SAW através do algoritmo reptation foi ori-
ginalmente sugerido por Kron (Kron, 1965) e por Wall e Mandel (Wall & Mandel, 1975):
Seleionamos aleatoriamente uma das pontas da adeia e remove-se a ligação desta ponta,
e simultaneamente adiiona-se uma nova ligação, numa direção aleatória, na outra ponta
da adeia. Obviamente essa tentativa de movimento só é efetivada aso não viole as res-
trições de volume exluído (se energias de interação estiverem presentes, o movimento é
aeito de aordo om a probabilidade de transição entre as ongurações).
Figura 3.2: Movimento de reptation: uma ponta da adeia esolhida aleatoriamente
(linha pontilhada) é removida e então um novo vetor de ligação (também esolhido alea-
toriamente) é adiionado à outra ponta da adeia.
Este algoritmo é extremamente simples, e mesmo não representando o
movimento real de uma adeia em esala loal (i.e. para distânia menores que o raio
de giração), equilibra a adeia rapidamente, om tempo de relaxação sendo menor que o
previsto pelo modelo de Rouse (equação (3.12)). Qualitativamente, podemos argumentar
que o entro de massa da adeia se move uma distânia de |R|/N a ada passo, e no
intervalo de tempo τN (NτN tentativas de movimento) o desloamento quadrátio médio
é da ordem de 〈R2〉. Segue que 〈R2〉 ∼ τN , ou seja, τN ∝ N (Berretti & Sokal, 1985;
Caraiolo & Sokal, 1986)
3
.
Este algoritmo, laramente, não pode ser estritamente ergódio: se todos
os sítios primeiros vizinhos das duas pontas da adeia estão oupados, nenhum movi-
mento é possível. Essas ongurações travadas não podem ser obtidas do sub-onjunto
ergódio ao qual esse algoritmo está restrito. Em geral se argumenta que para o estudo
de SAW atérmio os erros sistemátios são negligeniáveis em omparação om os erros
estatístios (Banavar & Muthukumar, 1982; Nelson et al., 1997). De fato esse problema
de não-ergodiidade se torna relevante quando apliado ao estudo de transição de fase
do tipo transição de olapso de uma únia adeia, onde ongurações densas tem um
grande peso estatístio. A prinipal apliação desse algoritmo, entretanto, é na simulação
3
Trabalhos apliando ténias de Renormalização de Grupos ao método de Monte Carlo dinâmio
obtiveram τN ∝ N1,02(d = 3) (Banavar & Muthukumar, 1982).
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de sistemas de muitas adeias (omo será mostrado adiante), onde o algoritmo se mostra
muito eiente.
O método disutido não é um modelo realista para a dinâmia de polí-
meros em esalas mirosópias, mas é muito mais rápido que os algoritmos kink-jump.
Isto posto, o algoritmo se torna uma esolha onveniente para o nosso trabalho, uma
vez que estamos apenas interessados em relaxar um sistema de muitas adeias, e não em
propriedades dinâmias de tal sistema.
3.3 Simulação de um sistema de muitas adeias
Simulações de sistemas de muitas adeias podem ser utilizadas para uma
grande variedade de problemas: omo determinação de propriedades termodinâmias a-
raterizando misturas polimérias, ou em problemas de transição de fase do tipo ordem-
desordem do bulk omo função da exibilidade da adeia, e mesmo em questões relaiona-
das à dinâmia do sistema de muitas adeias (Baumgartner, 1984a,b). Também pode-se
estudar omo propriedades geométrias de uma únia adeia (distânia quadrátia media
do vetor ponta-a-ponta, raio de giração, et.) mudam a medida que o sistema se torna
mais e mais denso. Argumentos de esala (de Gennes, 1988) predizem uma mudança
interesante de omportamento quando o sistema passa do regime diluído (onde as adeias
estão pratiamente isoladas umas das outras e, portanto, não interagem entre si para o
regime semi-diluído, onde os oils de ada adeia independente omeçam a se interpe-
netrar (Fig. 3.3), mas a fração de oupação de sitios da rede φ ainda é pequena (e.g.
φ < 0, 1).
O interesse nessa mudança de omportamento ontinua para regimes on-
entrados, que são mais representativos de uma lasse de materiais polimérios amorfos,
denominada polymer melt (ou apenas melt), até o aso limite φ = 1. Há um interesse
onsiderável nas propriedades destes sistemas polimérios densos do ponto de vista prátio
(Coakley & MGehee, 2004; Friend et al., 1999; Sirringhaus, 2005). Claramente ténias
de simulação que funionam no limite φ = 1 são de aráter diferente dos métodos usados
em asos mais diluídos.
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Figura 3.3: Em um sistema om muitas adeias, além da interação das porções de
uma adeia om ela mesma (intra-adeia), há também interações das porções de uma
adeia om suas vizinhas (inter-adeia). O esquema da gura mostra omo a onentração
determina o regime de interação entre as adeias: (a) solução diluída, (b) solução na
onentração rítia e () solução onentrada, denominada melt.
3.3.1 Métodos om Dinâmia de Rouse vs Dinâmia de Reptation
Em prinípio, a extensão de ambos, o método kink-jump e suas variantes
e o algoritmo reptation (subseções anteriores), para sistemas polimérios densos em rede,
se dá de forma direta. Obviamente, omo já disutido anteriormente, ambos os métodos
só se apliam se a rede possui uma onentração suientemente grande de sítio vazios
(denominadas vaânias). Para o aso do algoritmo reptation, é ainda neessário que
tais vaânias oorram em sítios adjaentes às pontas da adeia onde queremos adiionar
uma nova ligação (Fig. 3.2). Esperamos, portanto, que a taxa de aeite do algoritmo
seja proporional a φv, a fração volumétria de sítios vazios. Então, quando φv diminui,
esperamos que a onvergênia do algoritmo se torne mais lenta om φv → 0 om tempo
de relaxação aumentando, pelo menos, om 1/φv, uma vez que devido a efeitos oletivos
há a possibilidade de que para alguma φv oorra uma transição vítrea (glass transition),
onde as adeias am basiamente travadas, om a onstante de difusão indo a zero.
Outro ponto não trivial é a geração da onguração iniial de um sistemas
de muitas adeias: Não é possível preenher a rede om densidades muito altas usando,
por exemplo, o método de amostragem simples da seção 3.1.1. Então o que é feito om
frequênia é preenher a rede om adeias em ongurações ompletamente estiadas,
permitindo simular sistemas om frações volumétrias de vaânias baixas (muito densas).
É neessário então relaxar o sistema uidadosamente até que as ongurações das adeias




Outra abordagem onsiste em implementar NRRW na rede e então evitar dupla oupação de sites
durante o proesso de equilibração (Kremer, 1983).
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A simulação de sistemas polimérios densos simulados om várias formas
do método kink-jump requer algum uidado. A neessidade da presença de vaânias:
Para ambos os movimentos, end-bond e kink-jump, uma únia vaânia é suiente. Se-
gue então que a taxa de aeite desses proessos diminui proporionalmente om φv a
medida que φv → 0. Por outro lado, omo disutido na seção 3.2.1, esses movimentos
não são suientes para produzir relaxação do tipo Rouse model para adeias simples:
Os movimentos kink-jump de um únio monmero não riam novos vetores de ligação,
a menos das pontas das adeias, e então a inlusão do movimento rankshaft de 90◦ se
torna ruial. Numa rede úbia simples esses movimentos rankshaft preisam de dois
sites adjaentes vazios: segue que esperamos que para φv → 0 a taxa de aeite de tal movi-
mento diminua proporionalmente a φ2v. Por essa razão, não se pode simular sistemas tão
densos om esse algoritmo quanto se pode om o algoritmo Reptation. Para φv's grandes
(φv ≥ 0, 75) os resultados ainda impliam em tempos de relaxação do tipo Rouse model,
τN ∝ N2 (Kolinsky et al., 1986). Esta é uma assinatura do omportamento de sistemas
polimérios densos onde a interação monmero-monmero está bastante presente e não
há ganho energétio para adeia ao se estiar porque há monmeros em todo lugar nas
vizinhanças. Ao se estiar o número de interações entre seus próprios monmeros diminui,
mas o número de interações om monmeros de outras adeias aumenta. A adeia é então
dominada mais por fatores entrópios do que por fatores energétios, exatamente omo
na adeia ideal (Flory, 1969) (Fig. 3.4).
Figura 3.4: Cadeias polimérias num lme denso (melt) se omportam omo ideais, no
sentido de que a distânia ponta-a-ponta das adeias tem valor do expoente ν = 1/2. Este
resultado foi onrmado experimentalmente por medidas de espalhamento de nêutrons
(Benoit et al., 1973; Fisher et al., 1975; R.G.Kirste et al., 1975) onde algumas adeias
são deuteradas, de forma que a seção de hoque de espalhamento é maior. Figura extraída
da referênia Zallen (2004).
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Portanto, o expoente ν desrevendo a dimensão linear da adeia toma
valores de uma adeia Gaussiana ideal ν = 1
2
. Então a equação (3.12) deve ser usada e
não a equação (3.14). Deve existir, portanto, uma onentração rítia de vaânias φv
tal que, para φv < φ
c
v as adeias podem no máximo efetuar movimentos loais, entretanto,
om o movimento do entro de massa ongelado. Para φv > φ
c
v existe um vasto regime
de onentrações, onde o tempo de relaxação paree variar om o omprimento da adeia
de aordo om a lei de potênia (de Gennes, 1971; Doi & Edwards, 1978)
τN ∝ Na(φv), (3.15)
om um expoente efetivo a(φv) que rese do valor do expoente de Rouse (aRouse = 2)
para φv pequeno e diverge om φv → φcv. Um omportamento similar é esperado em
relação a onstante de difusão,
DN ∝ N−b(φv), (3.16)
om b(φv) = 1 (expoente de Rouse) para φv grande, e aumentando om a diminuição
de φv. Similarmente espera-se que b(φv → φcv) → ∞. Valores experimentais de a(φv) e
b(φv) para melts (aexp ≈ 3, 4, bexp = 2) foram obtidos por (Ferry, 1980; Graessley, 1983) e
previsões teórias (a = 3, b = 2) foram obtidas por De Gennes, e Doi-Edwads (de Gennes,
1971; Doi & Edwards, 1978), respetivamente, para modelos de tubo.
Obviamente, omo nem o algoritmo reptation nem o algoritmo kink-jump
são ergódios mesmo para uma únia adeia (ver subseção 3.1.2), eles não serão ergódios
também para um sistema de muitas adeias. Para qualquer uma das adeias, ertas
ongurações proibidas nuna são obtidas. Novamente, há motivo pra areditar que o
peso estatístio desses estados inaessíveis é desprezível, e então, de um ponto de vista
prátio, não há problema. Resultados obtidos por uma grande variedade de autores
(Kolinsky et al., 1986; Okamoto, 1983; Sariban & Binder, 1988), que apliaram diferentes
ténias, mostram resultados sempre em aordo om o erro estatístio.
Neste trabalho usamos o algoritmo de reptation para relaxar um sistema
de muitas adeias a partir de uma onguração iniial, pela dinâmia de Monte Carlo.
Como disutido na seção anterior, este algoritmo é vantajoso para sistemas de muitas
adeias, om frações de vaânia abaixo da fração rítia φcv (que é o aso deste trabalho,
onde 0, 5 ≤ φv ≤ 0, 98), uma vez que relaxa o sistema de forma relativamente rápida. A
onguração iniial de ada sistema estudado foi obtida através da geração de aminha-
das aleatórias auto-exludentes (SAW). Os resultados e disussões serão apresentados no
próximo apítulo.
CAPÍTULO 4
Resultados numérios e disussão
Simulamos sistemas de muitas adeias de polímeros em uma rede úbia,
om ondições de ontorno periódias, variando a fração de oupação da rede, φ, desde
φ = 0, 02 (que orresponde a uma oupação de 2% dos sítios da rede) até φ = 0, 5 (que
orresponde a uma oupação de 50% dos sítios da rede). Em todas as simulações a
ondição iniial foi obtida gerando-se um onjunto de Np adeias (aminhadas) do tipo
SAW (sem dupla oupação de sítios da rede) monodisperso de N monmeros (passos).
Para ada aso o tamanho da aixa de simulação foi esolhido de modo a produzir um
número suiente de adeias Np, em ada sistema, para uma amostragem estatístia





onde L3 é o número total de pontos na aixa de simulação. Os parâmetros do modelo são,
portanto, N , que representa o tamanho da adeia (grau de polimerização), e a fração de
oupação dos sítios da rede, φ, que representa a onentração ou a densidade do sistema
de muitas adeias.
Na Figura 4.1(a) nós mostramos um instantâneo do sistema om a maior
densidade onsiderada (φ = 0, 5) e na Figura 4.1(b) nós mostramos um instantâneo om a
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menor densidade onsiderada (φ = 0, 02), ambas ontendo adeias de tamanho N = 100.
Figura 4.1: Instantâneo de duas densidades extremas para o sistema de muitas adeias.
Cada adeia tem tamanho N = 100. (a) Sistema de alta densidade (φ = 0, 5) om
Np = 198 adeias; (b) sistema de baixa densidade (φ = 0, 02) om Np = 613. As adeias
diferentes são indiadas por tons de ores diferentes. Condições de ontorno periódias
foram usadas.
4.1 Equilibração do sistema
A onguração iniial foi gerada a partir de Np SAW numa rede úbia
de L3 pontos, até que a fração de oupação φ desejada fosse alançada. Desta forma,
a ondição iniial do sistema não representa uma onguração de equilíbrio. Isto se
deve ao fato de que, om exeção da primeira aminhada SAW gerada, as aminhadas
são inueniadas pela presença das aminhadas anteriores. Ou seja, a medida que mais
aminhadas são geradas dentro da aixa de simulação, a densidade de sítios oupados
(fração de oupação) aumenta. Portanto, ada nova aminhada interage om um sistema
om uma densidade diferente. Para equilibrar o sistema nós realizamos a simulação de
MC, de aordo om o apresentado no apítulo 3.
O nosso primeiro desao foi então determinar um ritério para garantir
que o sistema estava equilibrado. A primeira tentativa foi observar a variânia da dis-
tribuição do vetor ponta-a-ponta R durante o tempo de simulação. A distribuição de
R, antes e após 106 passos de MC, quando o sistema já está equilibrado, é mostrada na
Fig. 4.2, para o aso de densidade φ = 0, 02, que foi a menor densidade onsiderada.
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Pode-se observar que a distribuição se torna mais simétria em torno da média om a








 φ  = 0,02  N=300





Figura 4.2: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 02 e N = 300 na ondição iniial (à esquerda) e após 106passos de simulação
(à direita). A urva heia representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de
simulação (à direita) e é mostrada junto à ondição iniial para failitar a omparação.
Pode-se observar que a distribuição se torna mais simétria em torno da média.
equilibração do sistema, o que pode ser interpretado omo uma maior homogeneidade do
sistema. O mesmo omportamento é observado para outros valores de N , omo mostrado
nas Figs. 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6, onde a urva heia, em todos os asos, representa o ajuste da
distribuição de R após 106 passos de simulação.









 φ  = 0,02  N=200






Figura 4.3: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 02 e N = 200 na ondição iniial (à esquerda) e após 106passos de simulação
(à direita). A urva heia representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de
simulação (à direita) e é mostrada junto à ondição iniial para failitar a omparação.
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 φ  = 0,02   N=150







Figura 4.4: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 02 e N = 150 na ondição iniial (à esquerda) e após 106passos de simulação
(à direita). A urva heia representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de
simulação (à direita) e é mostrada junto à ondição iniial para failitar a omparação.











 φ  = 0,02   N=100








Figura 4.5: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 02 e N = 100 na ondição iniial (à esquerda) e após 106passos de simulação
(à direita). A urva heia representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de
simulação (à direita) e é mostrada junto à ondição iniial para failitar a omparação.
Entretanto, este ritério não se mostrou útil para o aso de sistemas
om altas densidades, uma vez que a distribuição de R, antes e após a equilibração do
sistema não se altera de forma signiativa, omo pode ser observado omparando as
distribuições om o ajuste gaussiano (urva heia). A Figura 4.7 mostra, para o aso de
densidade φ = 0, 5, que foi a maior densidade onsiderada, a distribuição de R antes e
após 106 passos de MC. O mesmo omportamento é observado para outros valores de N ,
omo mostrado nas Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11.
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 φ = 0,02   N=50





Figura 4.6: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 02 e N = 50 na ondição iniial (à esquerda) e após 106passos de simulação
(à direita). A urva heia representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de
simulação (à direita) e é mostrada junto a ondição iniial para failitar a omparação.











 φ  = 0,5  N=300








Figura 4.7: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 5 e N = 300 na ondição iniial (à direita) e após 106passos de simulação
(à esquerda). A distribuição é pratiamente igual nas duas situações, o que inviabiliza
a sua utilidade omo ritério de araterização de relaxação do sistema. A urva heia
representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de simulação (à direita) e é
mostrada junto a ondição iniial para failitar a omparação.
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Figura 4.8: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 5 e N = 200 na ondição iniial (à esquerda) e após 106passos de simulação
(à direita). A urva heia representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de
simulação (à direita) e é mostrada junto a ondição iniial para failitar a omparação.










 φ  = 0,5  N=150







Figura 4.9: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 5 e N = 150 na ondição iniial (à esquerda) e após 106passos de simulação
(à direita). A urva heia representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de
simulação (à direita) e é mostrada junto a ondição iniial para failitar a omparação.
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Figura 4.10: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 5 e N = 100 na ondição iniial (à esquerda) e após 106passos de simulação
(à direita). A urva heia representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de
simulação (à direita) e é mostrada junto a ondição iniial para failitar a omparação.
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Figura 4.11: Distribuição de R (distânia ponta-a-ponta) num sistema de muitas adeias
om φ = 0, 5 e N = 50 na ondição iniial (à esquerda) e após 106passos de simulação
(à direita). A urva heia representa o ajuste da distribuição de R após 106 passos de
simulação (à direita) e é mostrada junto a ondição iniial para failitar a omparação.
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Uma forma de veriar que há uma mudança dramátia na onguração
do sistema om a dinâmia de MC é a medida de ontatos inter-adeias. Numa rede úbia
simples, ada sítio interno tem 4 primeiros vizinhos (exluindo-se os dois sítios internos).
Estes sítios podem pertener à mesma adeia, a outra adeia ou estarem vaantes. Nas
Figuras (4.12) e (4.13) nós mostramos omo a fração (média) de ontatos externos varia da



























Figura 4.12: Fração de ontatos entre monmeros de uma adeia om monmeros de
outras adeias (ontatos inter-adeia) em função do tamanho N da adeia para φ = 0, 02.
que, mesmo que não haja mudança aparente no aspeto da distribuição de R para o aso
de densidade alta (φ = 0, 5), as ongurações das adeias são alteradas onsideravelmente
durante a dinâmia de MC.
De aordo om a disussão da seção 3.2, o tempo de relaxação está rela-
ionado om a onstante de difusão do entro de massa (CM) das adeias. Deste modo,
avaliamos o número de passos de simulação (MCS) neessários para que o desloamento
quadrátio médio do CM das adeias do sistema seja uma distânia 〈R2G〉. Estes resul-
tados são mostrados nas Figuras 4.14 para o aso de baixas densidades (φ = 0, 02) e na
4.15 para o aso de altas densidades (φ = 0, 5).
A partir destes resultados é possível estimar a lei de potênia entre τN e
N . A onstante de difusão esala om o tamanho da adeia om D ∼ N−b. Das equações
(3.13) e (3.14) devemos ter τN ∼ N b+2ν . Os resultados obtidos para baixa densidade





























Figura 4.13: Fração de ontatos entre monmeros de uma adeia om monmeros de





















Figura 4.14: Desloamento quadrátio médio do entro de massa de uma adeia num
sistema de muitas adeias (φ = 0, 02) omo função do passo de simulação (MCS ). O
desloamento quadrátio é dado em termos do valor de R2G das adeias.





















Figura 4.15: Desloamento quadrátio médio do entro de massa de uma adeia num
sistema de muitas adeias (φ = 0, 5) omo função do passo de simulação (MCS ). O
desloamento quadrátio é dado em termos do valor de R2G das adeias.
(φ = 0, 02) são mostrados na tabela 4.1 e para alta densidade (φ = 0, 5) são mostrados
na tabela 4.2.
N D −b b+ 2ν τN
50 0.0106 -1.150 2.342 9526.84
100 0.0031 -0.985 2.167 21615.55
150 0.00440 -0.906 2.088 34906.50
200 0.0012 -0.856 2.038 49043.78
300 0.0008 -1.334 1.978 79199.75
Tabela 4.1: Estimativa do tempo de relaxação τN do sistema de muitas adeias de baixa
densidade (φ = 0, 02).
Com os valores τN onheidos, simulamos ada sistema por 10
6
passos de
simulação (MCS ) a partir da onguração iniial. Note que este número de passos está
muito aima do tempo de relaxação.
Uma vez que garantimos que o sistema está em equilíbrio, é possível
fazer amostragens das grandezas de interesse. A partir daí tomamos amostras a ada
105 passos de simulação (> τN ) para garantir que as ongurações do sistema estavam
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N D −b b+ 2ν τN
50 0.0049 -1.358 2.412 12522.07
100 0.0015 -1.153 2.207 25999.31
150 0.0008 -1.060 2.114 39862.28
200 0.0003 -1.003 2.057 53981.82
300 0.0001 -1.562 1.985 82765.20
Tabela 4.2: Estimativa do tempo de relaxação τN do sistema de muitas adeias de alta
densidade (φ = 0, 5).
suientemente desorrelaionadas. Os resultados serão apresentados na próxima seção.
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4.2 Inuênia da interação inter-adeias na distribuição
de segmentos onjugados
Num sistema de baixa densidade a repulsão monmero-monmero intra-
adeia prevalee e a adeia assume ongurações mais expandidas. Quando a densidade do
sistema aumenta, a repulsão monmero-monmero inter-adeia omeça a se tornar mais
relevante. Aima de uma densidade rítia a interação inter-adeia passa a ser omparável
om a interação intra-adeia. A lei de potênia dada na Eq. (2.1) não se altera, mas o
expoente ν assume valores diferentes de aordo om a densidade do sistema.
A Figura 4.16 mostra, para duas densidades extremas, o quadrado da
distânia ponta-a-ponta omo função do tamanho da adeia N . O ajuste da lei de potên-
ia, R2 ∝ N2ν , resulta em ν = 0, 527 ± 0, 002 para φ = 0, 5, e ν = 0, 591 ± 0, 002 para
φ = 0, 02. Densidades intermediárias têm expoentes entre estes dois valores (Tabela 4.3).
Nossos resultados devem ser omparados om o expoente RW νSAW = 0, 5, que deveria
ser obtido no limite de φ→ 1, e o expoente SAW (Clisby, 2010) νSAW = 0, 587597(7), que







Tabela 4.3: Variação do expoente 2ν om a fração de oupação φ.
A relação entre os expoentes e a interação inter-adeia a mais evidente
na Figura 4.17, onde nós mostramos omo a fração (média) de ontatos externos varia om
a densidade φ e om o tamanho da adeia N . Para N 's maiores que aproximadamente
50 a fração tende a um valor limite que depende apenas de φ. Isto está de aordo om
o desvio do omportamento assintótio dado pela lei de potênia vista na Figura 4.16
para adeias pequenas. A uma dada onentração a distânia ponta-a-ponta de adeias
pequenas não esala om N da mesma forma que as adeias longas porque elas possuem
uma fração de ontatos externos diferente. A maior densidade onsiderada aqui não foi
apaz de produzir o expoente ideal (RW), ν = 1/2. A Figura 4.17 india que, para se
aproximar deste expoente, preisamos de densidades altas o suiente para produzir uma
fração de ontatos externos maior que aproximadamente 0,2.










Figura 4.16: Quadrado da distânia ponta-a-ponta omo função do tamanho da adeia
para duas densidades extremas. O ajuste da lei de potênia (linha heia) resulta em


























Figura 4.17: Fração de ontatos externos por sítio em função do tamanho da adeia N
para densidades (de ima para baixo): φ = 0, 5 (vermelho), 0,4 (verde), 0,3 (roxo), 0,2
(amarelo), 0,1 (laranjado) and 0,02 (azul).
50 Capítulo 4. Resultados numérios e disussão
Finalmente, na Figura 4.18 nós mostramos a distribuição de tamanhos de
segmentos e a orrespondente inerteza para um sistema de baixa densidade (φ = 0, 02),
N = 100 em (a) and N = 300 em (b), e para um sistema de alta densidade (φ = 0, 5),
N = 100 em () e N = 300 em (d). As linhas heias orrespondem a fórmula (2.23) e







































Figura 4.18: Distribuição de tamanhos de segmentos (símbolo heios) e a orrespon-
dente inerteza (símbolos abertos), para baixa (azul) e alta (vermelho) densidades. Dois
tamanhos de adeias foram onsiderados. As linhas heias orrespondem à fórmula (2.23)
e as linhas traejadas à fórmula (2.32), ambas om p = 4/5 e N apropriado.
Figura 4.18 que: (i) a distribuição de tamanhos de segmentos é exponenial tanto para
baixa quanto para altas densidades, e para ambas, adeias longas e adeias pequenas; (ii)
a distribuição, e sua inerteza, são iguais a distribuição de tamanhos de segmentos SAW
(que tem p = 4/5), ver Figura 1(b) (desonsiderando a densidade). A densidade afeta a
esala da distânia ponta-a-ponta om N , ver Figura 4.16, mas não afeta a distribuição de
tamanhos de segmentos. Esta é a resposta para a segunda questão proposta na introdução.
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4.3 Correlação Orientaional: R2 versus nq,N
Da Figura 4.18, notamos que as adeias em (a) (φ = 0, 02, N = 100)
são ertamente mais expandidas (tem maior distânia ponta-a-ponta) que as adeias em
() (φ = 0, 50, N = 100). Entretanto, suas distribuições de tamanhos de segmentos
são idêntias, elas possuem a mesma rigidez efetiva (1 − p = 0, 2). Isto implia que a
expansão não é resultado da distribuição dos tamanhos de segmento, mas da orientação
relativa dos segmentos. A Figura 4.19 ilustra este ponto.
Figura 4.19: Ilustração de duas adeias om a mesma distribuição de segmentos, mas
om distânias ponta-a-ponta bastante diferentes.
Podemos alular a orrelação orientaional entre os segmentos pela ex-
pressão
C(n) = 〈ul+n · ul〉 (4.2)
onde ul é o versor unitário na direção do l-ésimo segmento da adeia. onde t india a
posição do segmento ao longo da adeia, τ a distânia relativa entre segmentos vizinhos
e r(t) é o vetor de ligação. Os braquetes 〈 〉 indiam uma média feita ao longo da adeia
para toda a amostra.
Para o aso de uma adeia ideal (RW), por denição, os segmentos são




〈(ul · ul+n)2〉 − 〈ul · ul+n〉2. (4.3)
Para o aso RW, C(n) = 0, e ∆C(n) =
√
1/3, uma vez que para uma rede úbia os
valores possíveis para o produto interno ul ·ul+n só podem ser 0, 1 e −1, e omo o número
de oordenação da rede é z = 6, este produto será 1 ou −1 um terço das vezes. Este
resultado também é onrmado na Fig. 4.21.
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A Figura 4.20 mostra omo a orrelação orientaional ai om a distânia
relativa, τ , entre os segmentos. São omparadas as orrelações para os asos RW, SAW,
lme diluído (φ = 0, 02) e lme denso (melt) (φ = 0, 5). Para todos os asos a orrelação















Figura 4.20: Correlação orientaional entre os segmentos de uma adeia em função da
distânia relativa entre os segmentos. São mostrados os asos RW, SAW, e os asos diluído
e melt.
ai om a distânia, entretanto pode-se notar que no aso do melt a orrelação ai mais
rápido e atinge valores mais próximos ao do aso RW, que é totalmente desorrelaionado.
O aso diluído ai mais lentamente e é basiamente igual ao aso de uma adeia SAW
isolada. A extensão da orrelação pode ser observada na inerteza da função orrelação,
σC(τ) (ver Fig. 4.21), onde notamos que no aso melt a orrelação tem memória de
um passo, visto que que no segundo passo já oinide om o aso RW. Enquanto no
aso Diluído e SAW a memória se extende a pelo menos dois passos antes de ar
ompletamente desorrelaionada.
Os resultados mostrados nas Figuras 4.20 e 4.21 onrmam o fato de
que a orrelação orientaional é maior nos aso diluído do que no melt, justiando as
onformações mais expandidas das adeias para primeiro aso.
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Figura 4.21: Ilustração de duas adeias om a mesma distribuição de segmentos, mas
om distânias ponta-a-ponta bastante diferentes.
4.4 Modelo para o espetro de absorção
Os estados eletrnios de um polímero onjugado são razoavelmente bem
desritos pela aproximação de se onsiderar ada segmento onjugado no polímero omo
um oligmero individual (Lin, 1968). Nesta aproximação a fotofísia do lme se torna
uma função direta da fotofísia de ada segmento individual e da distribuição de tamanhos
de segmentos. Esta aproximação tem sido usada om suesso para desrever o espetro
de absorção óptia de polímeros onjugados, ver referênias (Chang et al., 2000a; da Silva
et al., 2013, 2015; Yaliraki & Silbey, 1996; Yu et al., 1994). Dentro desta aproximação, a





onde nq,N é o número médio de segmentos de tamanho q por adeia, e αq(ω) é o espetro
de absorção de um únio segmento onjugado de tamanho q.
Como menionado anteriormente, a distribuição de tamanhos de segmen-
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tos, nq,N , depende da oorrênia aleatória de fatores que quebram a onjugação. Duas
formas de distribuição são omumente usadas: Gaussiana e Exponenial.
A história por trás da distribuição Gaussiana omeça om a tentativa de
usar o espetro de absorção de lmes de polímeros onjugados e soluções para estimar
o omprimento de onjugação efetivo (Patel et al., 1979; Wenz et al., 1984), que é de-
nido omo omprimento de onjugação ujo gap óptio orresponde à energia na máximo
de absorbânia. Trabalhos posteriores tentaram ajustar o espetro ompleto de absor-
ção assumindo que a distribuição de omprimentos de onjugação era uma distribuição
Gaussiana entrada no omprimento de onjugação efetivo, (Chang et al., 2000a)









A despeito do suesso no ajuste de urvas do espetro de absorção, a
Eq. (4.5) nuna teve ratiação de estudos de propriedades onformaionais de adeias
onjugadas em solução ou em lmes.
A distribuição exponenial emerge da observação de que produz um me-
lhor ajuste para o espetro de absorção de polímeros onjugados em solução (Kohler &
Samuel, 1995). Entretanto, diferente da distribuição Gaussiana, estudos teórios sobre
desordem onformaional de polímeros onjugados ideais onrmam essa distribuição,
onsiderando que torções diedrais omo prinipal ausa das quebras de onjugação.
Neste trabalho nos ajustamos a urva do espetro de absorção de lmes
de PPV (p-fenileno vinileno) (ver Fig. 4.22) depositados via spin oating (SC) e por
ténias de Langmuir-Blodgett (LB) om a Eq. (4.4), usando ambas as distribuições de
tamanhos de segmentos Gaussiana e Exponenial. A expressão usada para o espetro de
absorção de segmentos onjugados de tamahho q, αq(ω), depende do gap de energia, da
dispersão do gap de energia, do momento de dipolo de transição e do aoplamento elétron-
fnon do segmento onjugado. Cálulos usando ténias de DFT (Teoria do Funional de
Densidade) e medidas independentes do espetro de absorção dos oligmeros determinam
a dependênia dessas quantidades om q.
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Figura 4.22: Estrutura químia do oligmero de PPV.
4.4.1 Modelo para absorbânia de um oligmero de PPV
A expressão para o oeiente de absorção óptia de um fóton para um
















exp{−Sq,ν [(1 + 2Nν)− (1 +Nν) exp(i̟νt)−Nν exp(−i̟νt)]}dt. (4.6)
Esta expressão não leva em onta o desvio na posição de equilíbrio da
oordenada de reação e mudança na frequênia vibraional dos dois estados eletrnios
envolvidos na transição. ℏ é a onstante de Plank dividida por 2π, c é a veloidade da
luz, a é uma função do índie de refração do lme, µ = 〈f |eµ|i〉 é o momento de dipolo de
transição, ℏωq é o gap de energia, dq é o fator de largura de linha, Sq,ν é o parâmetro de
Huang-Rhys para o aoplamento elétron-fnon, Nν = [exp(̟νt/kT )−1]−1 é a oupação de
equilíbrio do ν-ésimo estado vibraional de frequênia ̟ν , k é a onstante de Boltzmann
e T a temperatura.
A Figura 4.23 mostra os dados experimentais da absorção de lmes de
LB-PPV (Fig. 4.23(a)) e SC-PPV (Fig. 4.23(b)) a 10K. O ajuste usando as equações
(4.5) e (2.23) também são mostrados. O ajuste om a distribuição Gaussiana subestima
a absorbânia para pequenos omprimentos de onda em ambos os asos. Isto signia
que esta distribuição prediz menos segmentos onjugados pequenos do que realmente
estão presentes em ambos os lmes de LB-PPV e SC-PPV. A distribuição exponenial
produz uma melhor onordânia om os dados experimentais sobre todo o espetro de
frequênias para ambos os lmes. O parâmetro de rigidez p é maior no lme de LB-PPV
(p = 0, 485) do que no lme de SC-PPV (p = 0, 325). Isto está em aordo om a natureza
mais estiada das adeias no lme de LB-PPV.
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Figura 4.23: Espetro de absorção para lmes de (a) LB-PPV e (b) SC-PPV a 10K. As
linhas heias sõ os ajustes usando a distribuição Gaussiana de segmentos eq. (4.5), e a
distribuição exponenial de segmentos eq. (2.23).
Na próxima seção nós sumarizamos as onlusões obtidas neste trabalho
e apresentamos as perspetivas futuras.
CAPÍTULO 5
Conlusão
A distribuição de omprimentos de onjugação num sistema de polímeros
onjugados é entral para as propriedades fotofísias e propriedades de transporte de tal
sistema. Nós derivamos analitiamente a forma da distribuição para uma adeia ideal
seguindo os mesmo passos das referênias Kohler & Woehl (1995); Yaliraki & Silbey
(1996), Eq. (2.23), mas fomos além e também obtivemos sua inerteza, Eq. (2.32).
Nossa primeira onlusão foi que uma adeia SAW tem a distribuição e a
inerteza na mesma forma da distribuição de uma adeia ideal, mas om uma rigidez (1−
p) maior. Este resultado justia o uso de uma distribuição exponenial de omprimentos
de onjugação para ajustar o espetro de absorção de polímeros onjugados diluídos em
solução, omo foi feito na Ref. (Kohler & Woehl, 1995). O espetro de fotoluminesênia,
sendo afetado porproessos de transferênia de energia, é menos diretamente relaionado
a distribuição de omprimentos. Devemos ter sempre em mente que, omo mostrado na
Ref. (Shwarz et al., 2013), a presença de agregados pode resultar numa distribuição de
segmentos não-exponenial.
Nosso segundo resultado foi que: mesmo na presença de adeias vizi-
nhas, à medida que a interação de volume exluído é a interação inter-adeia dominante,
a distribuição de tamanhos de segmentos e a inerteza para uma únia adeia SAW ainda
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permanee válida. Isto equivale a dizer que a presença de outras adeias afeta a distânia
ponta-a-ponta das adeias, mas não sua distribuição de tamanhos de segmentos. Este
resultado está de aordo om as simulações de dinâmia moleular das Refs. (Dubay
et al., 2012; Gemünden et al., 2013; Shwarz et al., 2013). Não é esperado que a distribui-
ção exponenial ontinue válida quando alguma forma de ordem ristalina ou nemátia
está presente (Gemünden et al., 2013). A Ref. (Chang et al., 2000b) também hama a
atenção para a possibilidade de observar uma distribuição de tamanhos de segmentos não-
exponenial quando o prinipal meanismo de quebra de onjugação é a dobra "lenta"da
adeia muito rígida.
Uma onsequênia direta do nosso segundo resultado é que é a distribui-
ção de orientações relativas dos segmentos, e não a distribuição de tamanhos (que não
é afetada pela onentração de adeias) que é responsável pela diminuição da distânia
ponta-a-ponta om o aumento da densidade.
Observamos também que a distribuição Exponenial de omprimentos de
onjugação produz um ajuste melhor para o espetro de absorção do que a distribuição
Gaussiana em ambos os lmes LB-PPV e SC-PPV sintetizados por (Marletta et al.,
2016). Este resultado está em aordo om resultados reentes de simulação via métodos de
Dinâmia Moleular e Monte Carlo (Alves & Freire, 2016; Dubay et al., 2012; Gemünden
et al., 2015; Shwarz et al., 2013).
Nossa previsão, baseada num modelo de polímero em rede, que a dis-
tribuição de segmentos de uma adeia isolada e de um sistema de muitas de adeias é
a mesma pode ser testada om uma simulação de dinâmia moleular. Se onrmada,
poderia abrir possibilidade para predição da distribuição de omprimentos de onjugação
de uma solução onentrada de polímeros a partir de uma simulação de uma únia adeia.
Como perspetivas futuras, pretendemos veriar a orrelação orientai-
onal das adeias nos sistemas om densidade alta e densidade baixa, para obter uma ar-
gumento quantitativo de omo a distribuição de orientações relativas dos segmentos afeta
a distribuição da distânia ponta-a-ponta, sem afetar signiativamente a distribuição de
tamanhos de segmentos. Também pretendemos explorar mais detalhadamente o ompor-
tamento da difusão do entro de massa das adeias em ada sistema om vistas a obter
uma relação mais sólida entre a onstante de difusão D e o tamanho N da adeia (este
ponto foi pouo explorado nesta tese). A médio prazo pretendemos usar as morfologias
obtidas para obter a densidade de estados eletrnios do sistema. O onheimento desta
densidade de estados é fundamental para o transporte em sistemas polimérios e ainda há
59
uma neessidade deste resultado na literatura. Para isso preisamos de um modelo para
os estados eletrnios de um oligmero, omo por exemplo um modelo tight-binding. A
partir de um modelo que reproduza uma DOS para um lme polimério amorfo, pode-
mos estabeleer um modelo de transporte e obter parâmetros omo a mobilidade nestes
sistemas. Esta relação entre morfologia e transporte é um ponto fundamental desta área
de pesquisa que neessita ainda de uma melhor ompreensão.
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We obtained the segment size distribution, and its uncertainty, in an ensemble of lattice polymer
chains. If the chains interact only via excluded volume, we show that this distribution and its
uncertainty depend exponentially on the segment size and are identical to those of a single self-
avoiding chain. Therefore, whereas the polymer density have a clear effect on the chains end-to-end
distances, it does not affect the chains segment size distribution. This distribution is the lattice
version of the conjugation length distribution of a conjugated polymer, which is central for both
electronic and photo-physical properties of the polymeric system.
I. INTRODUCTION
Conjugated polymers form an important class of ma-
terials that are behind recent technological advances in
electro-optical devices such as light emitting diodes, field
effect transistors and photo-voltaic cells.1–3 The perfor-
mance of these devices is directly linked to the nanoscale
morphology of the individual chains, since this morphol-
ogy directly affects the density of electronic states, the
absorption and the photo-emission spectra of the mate-
rial.
The concept of conjugation length is key to understand
the link between morphology and opto-electronic proper-
ties of conjugated polymers. It refers to a segment along
the polymer chain whose frontier orbitals have negligi-
ble overlap with the frontier orbitals of the rest of the
chain and of the nearby chains. A given chain may con-
tain several conjugation lengths of different sizes. This
concept is meaningful in situations where the presence of
polymer aggregates or semi-crystalline domains can be
ruled out, such as in dilute solutions or in amorphous
films of weakly interacting conjugated polymers. When
aggregates form, see Ref.4, the frontier orbitals spread
over many chains and the concept looses its significance.
When it applies, the conjugation lengths are thought
of as isolated molecular species located along segments of
the conjugated polymer chains and separated by conjuga-
tion breaks. These conjugation breaks can be caused by
dihedral torsions, chain bending, sp3 hybridization, im-
purity atoms, etc.5 The photo-physical and the transport
properties of an amorphous conjugated polymer film or
of a conjugated polymer in a dilute solution is therefore
a direct function of the size and spatial distribution of
the conjugation lengths. This paper investigates how the
density and the length of the polymer chains affects the
size distribution of conjugation lengths.
For an ideal (no excluded volume interaction) poly-
mer chain, and under the hypothesis that the probabil-
ity of occurrence of a conjugation break is homogeneous
along the chain, one can prove that the size distribu-
tion of conjugation lengths is exponential, see section II
and Refs.6,7. For an actual polymer in the melt or in
solution, however, the form of the distribution is a sub-
ject of current debate. Experimentally, both Gaussian8,9
and exponential6 distributions have been used to fit
the absorption spectra of conjugated polymers in solu-
tion. Theoretically10–12, molecular dynamics simulations
of amorphous MEH-PPV and P3HT in the bulk, us-
ing a critical dihedral torsion to identify the conjugation
breaks13, revealed that the distribution is clearly expo-
nential. If aggregates11, or some form of nematic order12
is present, the distribution deviates from exponential.
We shall focus here on steric (excluded volume) inter-
actions, which do not lead to aggregates. We shall employ
a lattice polymer model, with no interactions other than
steric, as if we had a solution at a temperature well above
the theta temperature.14 The conjugation lengths will be
identified with the straight segments of the chains.
We start by investigating the segment size distribu-
tion of a single self-avoiding chain (that could be viewed
as a very dilute polymer solution). Is this distribu-
tion exponential, like that of the ideal chain, despite the
fact that end-to-end distance scales non-ideally (roughly
N3/5) with the chain size N?
Next we consider the effect of neighboring chains, as
if we had a more concentrated solution. How does the
size distribution change with density (polymer concen-
tration)? We consider both high densities, where the
end-to-end distances scale close to N1/2 (ideal chains)
with chain size, and low densities, where they scale like
a self-avoiding chain.
We answer these questions and close with the implica-
tions of our results.
II. THE CONJUGATION LENGTH
DISTRIBUTION OF AN IDEAL CHAIN
We derive analytically below the conjugation length
distribution of an ideal conjugated polymer under the
assumptions that: (i) the polymer can be viewed as a
set of N conjugation units; (ii) the conjugation units are
uncorrelated; (iii) the conjugation breaks only happen
between conjugation units, never within the units; (iv)
the probability of occurrence of a conjugation break (p)
is uniform along the chain. We go a step further than
the derivations found in Refs.6,7 in that we obtain the
uncertainty in that distribution.
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Under the above assumptions, the average number of






pB(1− p)N−1−B n(B)q,N , (1)
where B is the number of breaks and the sum over the
conjugation units internal degrees of freedom has already
been made. n
(B)
q,N is the total number of q-segments
among the CBN−1 =
(N−1)!
B!(N−1−B)! different ways of plac-
ing B breaks in the N -chain.





δq,N , (B = 0),
(B + 1)CB−1N−q−1, (B > 0).
(2)
Combining (1) and (2) we obtain the sought result
nq,N =
{
p(1− p)q−1[2 + p(N − q − 1)], (q < N),
(1− p)N−1, (q = N),
(3)
One can verify the sum rule,
∑N
q=1 q nq,N = N . In the
limit q ≪ N one obtains
nq,N ∼ Np2(1− p)q−1, (q ≪ N). (4)
which implies an exponential dependence of nq,N with q.
In Eq. (14) of the Appendix we show that, in this same
limit, the uncertainty in nq,N is
∆nq,N ∼
√
Np2(1− p)q−1, (q ≪ N). (5)
III. THE SEGMENT SIZE DISTRIBUTION OF
A SELF-AVOIDING CHAIN
In a lattice polymer we may identify a segment with a
conjugation unit and a sequence of q segments along the
same direction with a conjugated segment of size q. In
Fig. 1 we show the segment size distribution, nq,N , and
the corresponding uncertainty, ∆nq,N , obtained numeri-
cally from 106 samples, of an isolated chain with N = 100
segments in a simple cubic lattice. Panel (a) corresponds
to an unbiased random walk (RW, i.e. an ideal chain)
and panel (b) corresponds to an unbiased self-avoiding
walk (SAW). The later would be the lattice version of a
very dilute polymer solution at a temperature well above
the theta temperature. The solid lines correspond to Eq.
(4) and the dashed lines correspond to Eq. (5). For the
RW the lines correspond to p = 5/6, while for the SAW
they correspond to p = 4/5.
The value p = 5/6 for the RW reflects the five out of
six alternatives for a given segment to chose a direction
different from the direction of the preceding segment. Al-
though the SAW contains excluded volume interactions
that violate assumption (ii) of our derivation, panel (b)
shows that Eqs. (4) and (5) also hold for a SAW, at least
for the smaller (and more prevalent) segments. The value
p = 4/5 reflects a RW where the possibility of a segment
to overlap with the preceding one was eliminated, leaving
just four out of five directions that “break conjugation”.
This result is the answer to our first question. The seg-
ment size distribution of a very dilute polymer solution
(above the theta temperature) has the ideal (exponen-
tial) form of Eqs. (4) and (5), but with a renormalized
(larger) “rigidity”, 1 − p. The SAW chain is expanded
(has a larger end-to-end distance) in comparison to the
RW chain, but, as will be seen in the next section, the























FIG. 1. Segment size distribution (solid circles) and the cor-
responding uncertainty (open circles) obtained numerically
from 106 samples of an isolated chain with N = 100 seg-
ments in a simple cubic lattice. (a) Unbiased random walk;
(b) unbiased self-avoiding walk. The solid lines correspond to
formula (4) and the dashed lines correspond to formula (5),
with p = 5/6 (RW) and p = 4/5 (SAW).
IV. THE SEGMENT SIZE DISTRIBUTION IN A
CONCENTRATED SOLUTION
Given that the excluded volume interactions of a chain













FIG. 3. End-to-end distance squared as a function of chain
size for two extreme densities. The asymptotic power-law fits
(solid lines) result in R ∝ N0.591±0.002 in the low density case























FIG. 4. Fraction of external contacts per bead against the
chain size N for densities (top to bottom): φ = 0.5 (red),
0.4 (green), 0.3 (purple), 0.2 (yellow), 0.1 (orange) and 0.02
(blue).
N = 100). However, their segment size distribution is
identical, they have the same effective “rigidity” (1 −
p = 0.2). This implies that the expansion is not due to
the segment size distribution but rather to their relative
orientation. Figure 6 illustrates the point.
V. CONCLUSION
The distribution of conjugation lengths in conjugated
polymer systems is central to photo-physical and trans-
port properties. We derived analytically the form of this
distribution for an ideal chain following the same steps



























FIG. 5. Segment size distribution (solid symbols) and the
corresponding uncertainty (open symbols), for low (blue) and
high (red) densities. Two chain sizes were considered. The
solid lines correspond to formula (4) and the dashed lines to
formula (5), both with p = 4/5 and the appropriate N .
FIG. 6. Illustration of two chains with the same segment size
distribution but with very different end-to-end distances.
obtained its uncertainty, Eq. (5).
Our first result was to show that a single SAW chain
also has the same form of distribution and uncertainty
as the ideal chain, but with a larger “rigidity” (1 − p).
This result justifies the use of an exponential distribution
of conjugation lengths to fit the absorption spectrum of
conjugated polymers in diluted solutions, as was done in
Ref.6. The photoluminescence spectrum, being affected
by energy transfer processes, is less directly related to
the distribution of segments. One should always keep in
mind that, as shown in Ref.11, the presence of aggregates
can result in non-exponential segment distributions.
Our second result was to show that, in more concen-
trated solutions, the single SAW chain segment distri-
bution and uncertainty also holds. This amounts to say
that the presence of the other chains have an effect on
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the end-to-end distance of the chains but not on their
segment size distribution. This result corroborates the
molecular dynamics simulations of Refs.10–12. The expo-
nential distribution is not expected to hold when some
form of crystalline or nematic12 order is present. Ref.9
also raised the possibility of observing a non-exponential
distribution when the main mechanism of conjugation
break is the slow bending of the (stiff) chains.
A direct consequence of our second result is that it is
the segments relative orientation rather than their size
(which is unaffected by the density) that is responsible
for the change of the end-to-end change with density.
Our prediction, based on the lattice polymer model,
that the segment size distribution of an isolated chain and
of an ensemble of chains is the same could well be tested
with a molecular dynamics simulation. If confirmed, it
would open the possibility of predicting the conjugation
length distribution of a concentrated polymer solution




q,N is the sum of the number of q-segments per chain
over the CBN−1 different chains of size N with B breaks.




























The deltas are to be understood as Kronecker deltas.
This can be recast in the form
n
(B)



















q,N is the sum of the square of the number of q-
segments per chain over the CBN−1 different chains of size






























This can be recast in the form
s
(B)












































0, (B = 0),
2 δ(N − 2q), (B = 1),
B(B + 1)CB−2N−2q−1, (B > 1).
(10)





pB(1− p)N−1−B s(B)q , (11)
results in






Aq,N , (2q < N),
2p(1− p)N−2, (2q = N),




2(1− p)2q−2 [6 + 6p(N − 2q − 1)
+ p2(N − 2q − 1)(N − 2q − 2)]. (13)
In the limit N ≫ q, using (4) and (12), one finds
∆nq,N =
√
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ABSTRACT: We studied the absorption line-shape of poly(p-phenylene vinylene) (PPV) films 
deposited via spin coating and Langmuir-Blodgett techniques with the intent of identifying the 
form of the distribution of conjugated segment lengths, a key aspect in the morphology of 
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conjugated polymer films. We treated the excitons in the polymer film as independent oligomer 
excitons and modeled the absorption spectra of the individual oligomers after independent 
measurements on phenyl based oligomers and calculations based on Density Functional Theory. 
These measurements and calculations give support to simple expressions for the oligomer size 
dependence of the gap energy, the line-broadening factor, the transition dipole moment and the 
Huang-Rhys parameter of different phenyl based oligomers. Our results show clear evidence that 
the conjugated segment distribution in PPV varies exponentially on the segment size. Our results 
also set a lower limit, of about ten repeat units, for the maximum exciton length in PPV.  
1 Introduction 
Molecular excitons describe reasonably well excitons in amorphous conjugated polymers 
films, each conjugated segment in the polymer playing the role of an individual oligomer [1]. In 
a first approximation, the conjugated segments can be treated as independent and the photo-
physics of the film becomes a direct function of the photo-physics of each individual segment 
and of the distribution of conjugated segment lengths. This approximation has been has been 
successfully used to describe the optical absorption spectra of phenyl based conjugated 
polymers, see references [2-9]. Within this approximation, the absorbance per chain of the 
conjugated polymer film becomes 
Ù:ñ; L Ã &>J?á Ùá:ñ;á  (1) 
where D[n] is the average number of conjugated segments of size n per chain, and Dn(Z) is the 
absorption spectrum of a single conjugated segment of size n. Typically, n is taken as the number 
of repeat units in the conjugated segment. 
The distribution of conjugated segment lengths, D[n], depends on the random occurrence of 
factors that break the conjugation, namely [10]: diedral torsions, chain bending, sp3 defects, 
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cross-links, attached impurity atoms, etc. Two forms of distribution are commonly used: 
Gaussian and exponential.  
The history behind the Gaussian distribution began with attempts to use the absorbance 
spectrum of conjugated polymer films and solutions to estimate the effective conjugation length 
[11-14], which was identified with the conjugated segment whose optical gap corresponded to 
the energy of the maximum in the absorbance. Later works attempted to fit the entire absorption 
spectrum by assuming that the conjugated segment size distribution was a Gaussian centered on 
the effective conjugation length, [3-4,15-17] 
&À>J? L #  dF @á?áÎ
ûl
A
6h.  (2) 
Despite some success in fitting absorption spectra, equation (2) never received support from 
studies of the conformational properties of conjugated chains in the melt or in solution.  
The exponential distribution emerged from the observation that it provided a better fitting for 
the absorption spectrum of a conjugated polymer in solution [18]. However, different from the 
Gaussian distribution, theoretical studies of conformational disorder of ideal conjugated chains 
give support to the exponential distribution, considering dihedral torsions as the main cause for 
conjugation breaks. Quite generally, if: (i) the conformational degrees of freedom of each repeat 
unit is uncorrelated with the conformation degrees of freedom of the other units, and (ii) the 
probability of occurrence of a conjugation break is the same throughout the chain, one obtains 
[9,19]: 
&¾>J? L 0:sF N;6Ná?5,  (3) 
where  r  is the conjugation rigidity parameter, which is the probability that the 
conjugation is preserved between any two consecutive repeat units, and N is the total number of 
conjugation units in the chain. Strictly speaking, the above hypothesis only hold for ideal chains, 
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but there are evidences, from molecular dynamics simulations [20-22] and from Monte Carlo 
simulations [23], that the exponential distribution of conjugation lengths also holds in the melt 
and in dilute solutions, provided aggregation [21] or some form of nematic order [22] is absent. 
In the present work, we fit the absorption spectra of poly (p-phenylene vinylene) (PPV) films 
deposited via spin coating (SC) and Langmuir-Blodgett (LB) techniques with Eq. (1), using both 
a Gaussian and an exponential distribution of conjugation lengths. The expression used for the 
absorption spectra of the conjugated segments of size n, Dn(Z), depends on the energy gap, the 
energy gap dispersion, the transition dipole moment and the electron-vibrational mode coupling 
of the conjugated segments. Density Functional Theory (DFT) calculations and independent 
measurements of the absorption spectra of phenyl based oligomers determined the n dependence 
of these quantities.  
Analyzing the n dependence of the transition dipole moment of PPV oligomers, we found that 
the maximum extension of an exciton pair in PPV must be larger than 10 monomeric units, in 
accord with the theoretical results of Harigaya [24] and Barford and Marcus [25]. 
We also found that, for both kinds of film, the exponential distribution of conjugation lengths 
produced a much better fitting to the absorption spectrum than the Gaussian distribution, 
corroborating recent molecular dynamics and Monte Carlo evidences [20-23]. 
2 Materials and methods 
2.1 PPV films 
The spin-coater PPV film (SC-PPV) was produced by spinning the solution containing the 
precursor polymer poly(xylyliden tetrahydrothiophenium chloride) (PTHT) and the sodium salt 
of the dodecylbenzenesulfonic acid (DBS) in 1:1 mol/mol concentration for 3 minutes at 1000 
rpm. The Langmuir Blodgett PPV film (LB-PPV) was produced using 20 layers Z-type of PTHT 
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and DBS (1:1 w/w) solution dissolved in 1,2-dichloromethane and ethanol (1:1 v/v). The SC-
PPV and LB-PPV films were obtained after thermal conversion of SC-PTHT+DBS and LB-
PTHT+DBS at 110°C during 2 hours under  mbar vacuum [6]. Absorbance spectra in UV-
Vis range for both samples were obtained at 10 K using the spectrometer Hitachi U-2001 and a 
closed circuit helium cryostat. 
2.2 Calculation of the PPV oligomers absorption spectrum 
We performed a DFT calculation to obtain the energy gap, the transition dipole moment and 
the Huang-Rhys factor of PPV oligomers. Figure 1 shows the chemical structure of a PPV 
oligomer, we considered n = 1 to 6 in our calculations. We optimized the geometry of the PPV 
oligomers using DFT, as implemented in the package ORCA version 2.9.0 [26]. The calculations 
included exchange-correlation functional and hybrid B3LYP (Becke, 3-Parameter, Lee, Yang 
and Parr) on the basis 6-31G** (VDZP, Valence Double Zeta + Polarization on all atoms) [27]. 
We also included a semi-empirical correction to describe van der Waals interactions [28]. 
Electronic transitions in UV-Vis spectral range were calculated using Time-Dependent Density 
Functional Theory (TDDFT) with RKS (Restricted Khon-Sham) and B3LYP approximations, as 




Figure 1. Chemical structure of PPV oligomers, we considered n = 1 to 6 in our calculations. 
2.3 The model for the PPV oligomer absorbance  
The expression we used for the one photon optical absorption coefficient of a PPV oligomer of 
size n was [1]: 
80
 6 
Ùá:ñ; L 6 
70ÔÖ
ä&á





Ã [F5áá>:sE t0;F :sE
0;ATL:EøP; F 0ATL:FEøP;?_ @P.                              (4) 
This expression neglects the shift in the equilibrium position of the reaction coordinate and the 
change in the vibrational frequency of the two electronic states involved in the transition. 0 is 
Planck´s constant divided by  c is the speed of light, a is a function of the film refraction 
index, ä&á L æBAä&Eç is the transition dipole moment, 0ñá is the energy gap, @á is a line-width 
broadening factor, 5áá is the Huang-Rhys parameter for electron-vibrational mode coupling, 
0 L >:0ø G6; F s?¤ ?5 is the equilibrium occupation of the å-th vibrational state of 
frequency ø, G is Boltzmann´s constant, and 6 is the temperature.  
2.3.1 The energy gap 0Ó and the line-width broadening factor  
Density matrix renormalization group calculations of Barford and coworkers [31] showed that 
the energy gap of linear chains of poly (p-phenylene vinylene) (PPV) with n repeat units is well 
parameterized by:  
'á L ' E "
á
,  (5) 
where ' is the infinite polymer energy gap and ó is an adjustable parameter. This expression 
also fits well the DFT gaps of various phenylene-based conjugated polymers, as shown in Fig. 
SI3 of the Support Information. We used [6] ' L täsz and ó L tärr for our PPV 
oligomers. 
The chemical environment and the polymer/polymer interactions present in the amorphous 
film introduce a homogeneous line-width broadening (dH), independent of the conjugation 
degree of the polymeric segment. Hoffmann et al [32] studied the absorbance of a PPV-
derivative polymer with long conjugated segments (n !) and obtained evidence for an 
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inhomogeneous energy gap dispersion squared proportional to (dn)
2 ~ 1/n2, corroborating the 
theoretical prediction of Barford and Trembath [33]. Da Silva et al [6] studied the line shape of 
high-resolution (FWHM ~ 65 meV) absorbance spectra of PPV films, which included the 
contribution of short conjugated segments (n  3), and obtained evidence for an inhomogeneous 
energy gap dispersion squared proportional to (dn)
2 ~ 1/n4. We combined these trends in the 
following expression: 
@á L @Á E 
á.
.  (6) 
We used [6] dH = 650 cm e G = 4000 cm for our PPV oligomers. We note in passing that, 
absorbance spectra with poor line shape resolutions (FWHM > 100 meV), can be adjusted taking 
into account just the homogeneous dispersion parameter, dH. 
2.3.2 The transition dipole moment Æ,& 
The optical absorption line shape also depends on the transition dipole moment between the 
electronic ground and excited states. For small oligomers, ä&á depends linearly on the 
conjugation degree n [34]. More precisely, molecular exciton theory [3] predicts that the 
transition dipole between the ground and the l-th excited stated (l  «n) in an oligomer 
with n repeat units is 
ä&á






,  (7) 
where ä& is the transition dipole moment of a monomer. Clearly, the first excited state transition (l 
= 1) has the largest transition dipole and ä&á
561Jfor n larger than about 4. However, when n 
increases further, the dependence saturates due to an exciton self-confinement effect.  
In Table SI1 of the Support Information, the results of a TDDFT/RKS/B3LYP calculation of 
the spectral weight of HOMO/(HOMO-1)-LUMO/(LUMO+1) transitions in PPV oligomers 
show that the HOMO-LUMO transition is responsible for more than 95% of the total spectral 
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weight, thus justifying to ignore other transitions. In Fig. SI4 of the Support Information, we 
show that equation (7) with l  fits very well the transition dipole moment of PPV oligomers 
computed with TDDFT, as well as the transition dipole moment determined from the value of the 
experimental absorbance at the energy gap of PPV copolymers and PPV oligomers, arrows in 
Figs. SI2(a) and SI2(c). The transition dipole of PFO oligomers determined in this same manner, 
arrows in Fig. SI2(g), exhibit a more strictly linear dependence with n. For the limited range of n 
values of Fig. SI4, we see no sign of saturation of the ä&á
6dependence with n. We may therefore 
conclude that the maximum exciton extension in PPV oligomers must be larger than about 10 
repeat units. This is in agreement with the theoretical predictions of Harigaya [24] and Barford 
and Marcus [25] that obtained a maximum exciton extension of 20 repeat units for isolated PPV 
polymer chains. We will use Eq. (7) (with l = 1) to model the absorbance spectra of PPV 
oligomers.  
2.3.3 The electron-vibrational coupling áÇ 
Yu et al. [16], based on experimental results for the photoluminescence and 
photoluminescence excitation of PPV oligomers, used 
5á L = @F á
.
Õ
Aá                          (8) 
with = L uät and > L uzá to model the dependence of the Huang-Rhys parameter on the 
conjugation degree n of the PPV oligomers. Expression (8) is also supported theoretically [35] 
and shall be used for our PPV films. The absence of a Q dependence is adequate when the 
absorption spectra lack vibrational resolution, typically when the line width exceeds 65meV. Fig. 
SI5 of the Support Information compares expression (8) with experimental data of PPV 
copolymers [36-37], PPV oligomers [38-44], Thiophene-Benzene-Thiophene (TBT) oligomers 
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[45-47] and polyfluorene (PFO) oligomers, showing that Eq. (8) also holds for these other 
systems.  
3 Results 
Figure 2 shows the experimental absorption spectra of LB-PPV (Fig. 2a) and SC-PPV (Fig. 
2b) films at 10 K. The fittings, using Eqs. (1) to (8), are also shown. Table 1 displays the 
parameters nc (center) and 'n (width at half maximum) of the Gaussian segment distribution, Eq. 
(2), and r (the conjugation rigidity) of the Exponential segment distribution, Eq. (3), obtained 
from the fit. 























































Figure 2. Absorbance spectra of (a) LB-PPV and (b) SC-PPV films at 10K. The solid lines are 
fits using the Gaussian segment distribution, Eq. (2), and the exponential segment distribution, 
Eq. (3). 
 
Table 1. Parameters used in the Gaussian &À>J? and exponential &¾>J? segment distributions to 
adjust the experimental absorbance spectra of LB-PPV and SC-PPV films of Figure 2. 
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LB-PPV (10 K) SC-PPV (10 K) 
pq>? ps>? pq>? ps>? 
r = 0.485 
JÖ = 3.0 
ûJ = 4.1 
r = 0.325 
JÖ = 2.5 
ûJ = 2.9 
 
The fit with the Gaussian distribution underestimates the absorbance at low wavelengths in 
both cases. This means that it predicts fewer small conjugated segments than are in fact present 
in both the LB- and SC-PPV films. The exponential distribution produces a much better 
agreement with the experimental data over the entire frequency range, for both types of film. The 
rigidity parameter r of the exponential distribution is greater in the LB-PPV film than in the SC-
PPV film. This is consistent with the expected more stretched nature of the chains in the LB film. 
The fit with the Gaussian distribution, on the other hand, produced a larger dispersion 'n in the 
LB film, which goes against the expectation of a higher degree of order in this system as 
compared with the SC film.   
We end by noting that, since the experimental absorbance is in arbitrary units, the fit does not 
determine any constant pre-factor in Dn(Z) or in D [n], such as the monomer transition dipole of 
Eq. (7), or the parameters A of Eq. (2) and N of Eq. (3). 
4 Conclusions 
The fitting of well-resolved (FWHM ~ 65 meV) absorbance spectra of spin coating and 
Langmuir-Blodgett films of PPV revealed that the conjugated segment distribution in these two 
types of films is very well characterized by an exponential distribution. The more stretched 
nature of the chains in the LB film manifests itself in a higher value of the rigidity parameter r of 
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the exponential distribution, Eq. (3), whose meaning is the probability of not breaking the 
conjugation between consecutive monomers. 
 Independent measurements of the absorption spectra of phenyl-based oligomers were used to 
obtain expressions for the length dependence of the energy gap, the line-broadening factor, the 
transition dipole and the Huang-Rhys factor of the oligomers. The analysis involved data from 
PPV copolymers [36,37], PPV oligomers [38-44], Thiophene-Benzene-Thiophene (TBT) 
oligomers [45-47] and polyfluorene (PFO) oligomers. We also performed DFT calculations for 
PPV oligomers. A side result that emerged from this analysis was the determination of a lower 
limit of about 10 repeat units for the maximum exciton length in PPV oligomers, in accord with 
Refs. [24,25]. 
 
Supporting Information.  
Spectral weight of different electronic transitions in PPV oligomers 
In order to access the separate contribution of each electronic transition to the full absorbance 
spectra, we calculated the spectral weight of some transitions in PPV oligomers using the 
TDDFT/RKS/B3LYP methodology. Table SI1 summarizes our findings. We disregarded 
transitions with weight less than 1%. We conclude that more than 95% of the spectral weight in 
the absorbance spectrum of PPV oligomers is due to the contribution of the electronic-vibrational 
HOMO-LUMO transitions. 
Table SI1. Spectral weight of different electronic transitions in PPV oligomers. 
Repeat units Electronic transition Weight (%) Energy (eV) 
